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Introduction générale

Introduction générale

Les composés organiques ont suscité un intérét croissant en raison de leur caractére mixte et
souple, de leur comportement de coordination polyvalent et de la compréhension des
processus moléculaires [1,2]. Les bases de Schiff sont quelques-uns des composés organiques
les plus largement utilisés dans la chimie et la biologie, en raison de leur synthese facile et de
leurs nombreuses applications étendues dans différents domaines, y compris dans le
développement de la chimie de coordination [3], dans l'industrie pharmacologique [4], en
catalyse [5], comme agent anti-corrosion [6]...etc. Au cours des derniéres années, les
complexes métalliques des bases de Schiff avec différentes structures électroniques ont attiré
une attention considérable en raison de leurs remarquables activités antibactériennes,
antifongiques et antitumorales [7-9]. Des travaux de recherche ont révélé que certains
médicaments présentaient une activité accrue, lorsqu'ils étaient administrés sous forme de
complexes métalliques plutdt que comme composés organiques [10-14]. Une application
intéressante des bases de Schiff comme inhibiteurs de corrosion etficaces pour 'acier doux et
de maniére similaire le cuivie, lg"Zinc et l'aluminium-a €ic observée [15]. De nombreux
inhibiteurs commerciaux comprentictic des 2ldcnydes our dcs amines, mais vraisemblablement
en raison des liaisons - ="N- les bases de Schiff fonctionnent plus efficacement dans de
nombreux cas et entCt¢ jugées plus efficaces par inhibition que leurs constituants carbonyles
et amines [16, 17].

La chimie théorique, y compris les calculs chimiques quantiques ont confirmé étre un outil
trés puissant pour expliquer la corrélation entre la structure moléculaire et 1’efficacité
inhibitrice des composés organiques [18, 19]. De ce fait, notre travail de thése a pour
objectif, dans un premier temps, la synthése d’une nouvelle série de composés organiques a
savoir, le 4,4'-bis(2,4-dihydroxybenzaldeyde) diphenylethanediimine (L1), le 4,4’-bis(4-
diethlylaminosalicylaldehyde) diphenylethanediimine (L2) et le Poly[l.1°-bis(1-
azobenzyl)diphenyle] (PAD). Les deux ligands bases de Schiff (L1) et (L2) ont été utilisés
pour coordonner les chlorures de Cu(II), Co(II), Ni(II) et de Fe(Il) pour donner des complexes
métalliques. Tous les composés ont été caractérisés par différentes méthodes spectroscopiques
et ¢lectroniques (IR, UV-Vis, RMNIH, analyse ¢élémentaire, spectroscopie de masse, ATD,

ATG, DSC et Rayons X). En deuxiéme lieu, nous nous sommes intéressés a étudier le

pawyair inhibiteur de ces produits Qreganigues, vis-azvis de Jasorrosion de Jagier. au garhone
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Introduction générale

X38 en milieu acide chlorhydrique 1M en utilisant la gravimétrie, les courbes de polarisation,
la spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique (SIE), la microscopie électronique a balayage
(MEB) et les calculs chimiques computationnels par la théorie de la densité fonctionnelle
(DFT). Une ¢tude antibactérienne et antifongique vis-a-vis de treize souches de bactéries et de

trois champignons a été effectuée sur ces composés par la méthode des disques.

Ce mémoire de doctorat, organisé en quatre chapitres décrits ci-dessous, résume les travaux

réalisés dans le laboratoire d’Electrochimie des Matériaux Moléculaires et Complexes

(LEMMCO).
En effet, aprés une introduction générale visant les objectifs et le but du travail réalise,

> Le premier chapitre donne un apergu général sur les amines, les bases de Schiff et
les complexes de métaux de transition, passant en revue les différents domaines
d’applications allant de la corrosion a la biologie (activité antibactérienne et
antifongique), ainsi qu’une mise au point bibliographique sur les principaux travaux
liés a la synthése chimique des ligands bases de Schiff ¢t des complexes, et a leur
utilisation comme inhibiteurs de€ofresioi, agents antibactériens et antifongiques.

» Le deuxiéme chapiire a pour bai de préceater les différentes méthodes de
caractérisation physiceschimiques ot do surface, et les techniques électrochimiques
ainsi que lcs conditions et dicpositifs expérimentaux mises en ceuvre au cours de ce

travail.

Les résultats expérimentaux sont regroupés dans deux chapitres :

» Le troisieme chapitre s’articule autour de deux parties : La premiére partie est
réservée a la synthese et a la caractérisation des ligands bases de Schiff (L1) et (L2) et
de leurs complexes vis-a-vis des métaux de transition, par les méthodes d’analyses
physico-chimiques. La deuxiéme partie est consacrée a I’étude expérimentale et
théorique de I’inhibition de ces bases de Schiff vis-a-vis de la corrosion de I’acier
doux X38 en milieu acide chlorhydrique 1M, en utilisant différentes techniques
stationnaires et transitoires. Ces bases de Schiff et leurs complexes métalliques ont été
¢évalués pour leurs propriétés biologiques par dépistage antimicrobien et antifongique
in vitro.

» Le quatriéme chapitre est consacré dans un premier temps, a la synthése et la

You are UECIE VAN ‘PR CHGUVEATP pOIYRERE™ A LG LE =R PRI e (1S M BIN 2428b8h%y1)
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diphényle] (PAD) par les méthodes d’analyses physico-chimiques et ¢lectrochimiques.
La structure du composé azoique a ¢été caractérisée par les rayons X. En deuxiéme
lieu, nous nous sommes intéressés a 1’étude expérimentale et théorique de son pouvoir
inhibiteur vis-a-vis de la corrosion de I’acier au carbone X38 en milieu acide
chlorhydrique 1M, suivi d’une valorisation de son pouvoir antibactérien et

antifongique.

» Une conclusion générale viendra enfin clore I’ensemble du travail réalisé, mettant en
exergue les résultats les plus importants tout en évoquant quelques perspectives de

développement a venir.
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Généralités et rappels bibliographiques

Dans ce premier chapitre, nous évoquerons des notions théoriques sur les amines, les
bases de Schiff et les complexes métalliques, leur utilité¢ en tant qu’inhibiteurs de corrosion et
en tant qu’agents antibactériens et antifongiques, ainsi qu’une mise au point bibliographique
sur les principaux travaux et les études concernant la synthése chimique des ligands bases de
Schiff et de leurs complexes avec les ions de métaux de transition précisément le Cu, Co, Ni

et Fe, Suivi de leurs différentes applications dans le domaine de la corrosion et de la biologie.
I.1. Généralités sur les ligands base de Schiff et les complexes métalliques
I.1.1. Les ligands bases de Schiff

Les amines ont été découvertes par le chercheur Charles Adolphe Wurtz vers I’année
1850, elles furent initialement appelées Alcaloide artificiels et sont des composés organiques
azotés [1]. Les premieres syntheses de ce.type de composCs « imine » ont été réalisées en
1864 par Schiff [2]. Les bag€s de SEhift obtenues a partir des aldchydes aliphatiques sont
relativement moins stables et “facilemeat - poiyniérisaoles [3]. Alors que celles des
aldéhydes aromatiques ¢ xhibent des 2ffers nicsomeres induisant une meilleure stabilité [4]. La
figure I.1 illustre-2-titre d’exemple le mécanisme de la réaction de synthése des bases de
Schiff dans le cas général [5]. Elles sont obtenues par condensation d’une amine primaire
avec un aldéhyde ou une cétone accompagnée par 1’¢limination d’une molécule d’eau [6].
La synthése des bases de Schiff est réalisée généralement dans un milieu alcoolique et

souvent sous reflux.

— -
Hoye_ r/,Hz \\ Ry H Ha
— Rl 1 | [ |
I [ -
” + —_— Ry—— C—n o —_—— o
62 s || I
[=3 H oH
L% o

Figure I.1: Réaction de formation d'une base de Schiff [6].

Les ligands (coordinat) sont généralement des donneurs d’électrons, donc des bases, mais

certains usoprdinatsatiposscdent Pdescherbitabey puavantes: isuseeptiblesod accopter wnattansfert
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¢lectronique du métal vers le ligand. De tels ligands sont alors bidentates, tridentates,
quadridentates ou multidentates. Le nombre d’atomes donneurs lies a 1’ion métallique définit

le nombre de coordination de 1’atome métallique central.

I.1.2. Les complexes de coordination

Alfred Werner (1866-1919, prix Nobel en 1913), un chimiste alsacien, est considéré
comme le fondateur de la chimie de coordination. De nombreux composés contenant des
métaux, en particulier ceux des métaux de transition, sont des complexes de coordination. Les
propriétés chimiques de I’assemblage qui en résulte dépendent de la nature de la liaison
entre 1’ion métallique et les ligands et de 1’arrangement géométrique de ceux-ci autour
de I’ion central, lui-méme contrdlé par les propriétés €lectroniques de 1’ion et des ligands. Si
I’entit¢ complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques on la désigne par les
termes bimétallique (binucléaire), trimétallique (trinucléaire), polymétallique

(polynucléaire).

Tableau I.1: Exemple des coriipléxes mononuc!Caires:

e Etalls Tl 3
Monoghctallique '’ FanietaliFquc - Trimetallique
"\- .l'.’l x-Cl, e }
et — M-RR Oh
& F g i i
¢ H—u wd Y B 2 3
— A= HO i
! O " N =kt fi
N e e S r,a——"'r A
J %, ‘\\ F L %, H
4 g B— » /
L) F. gt % I o=
\:. e Vi % L ."N
B B 5 \-"_"I h u P Moy e
8 \‘_/j {.\\V ~ Ar Ary, M.’
=L, ha P \D_—Q_

La stabilit¢ d’un complexe est un parametre trés intéressant, mais il est trés difficile de prévoir

a priori cette stabilité, car elle dépend de plusieurs facteurs (Figure 1.2).

STABILITE \

Ligand lon
métallique

| 1 1
Structure Structure Atomes donneurs Structure Densité de charge
(effet stérique, électronique Polarisabilité électronique Polarisabilité

préoreanisation

You are usinglz,he evaluaii%n versjon of PDF Champ. Kindly purchase the Iull ver ioT,to, rgnove this dTmmy text and logo.
igure : Principaux facteurs intluant sur la stabiliteé des complexes.
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I.1.3. Les métaux de transition

Il est bien connu que les métaux de transition tels que le Cuivre (Cu), le Cobalt (Co), le

Nickel (Ni) et le Fer (Fe) sont trés utilisés dans la synthése électrochimique et chimique des

complexes base de Schiff [7], dans ce contexte on a choisi les éléments suivants dans le but

de confronter nos résultats avec ceux de la littérature.

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques des différents métaux de transition utilisés :

Métaux Cu Co Fe Ni
Numéro atomique 29 27 26 28
Configuration 3d%s? 3d74s? 3d%4s> 3d¥4s?
¢lectronique
Rayon atomique (’A) 1.29 1.67 1,56 1,62
Point de fusion (°K) 1084 1495 1811 1455
Point d’ébullition CK) | -~ 2502 P 3134 3186
A i
E' M™/M (V/ENH) | I‘?;Zé z ((CC% SO 028V (Co /Co) 044 025
o uCW 1184 V(Co¥ /Co™)
Structure C Hexagonal C.C CF.C

I.2. Quelques domaines d’application des bases de Schiff et de leurs complexes

métalliques

L’engouement sans cesse grandissant suscité par ces ligands et par leurs complexes

métalliques se justifie par ailleurs, par le nombre et la diversit¢ de leurs domaines

d’application. Nous évoquerons dans ce qui suit, quelques uns de ces domaines.

You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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I.2. 1. La corrosion
I.2. 1. 1. Définition

La corrosion peut étre définie comme étant la dégradation chimique d’un matériau et
I’altération de ses propriétés physiques (notamment mécaniques) sous l'influence de son
milieu environnant [8]. En effet, les matériaux métalliques et plus particulierement les aciers,
qui constituent les matériaux de base dans la construction de nombreuses structures, sont
fortement exposés a la corrosion lorsqu’ils sont au contact d’atmospheres humides, immergés
en eau douce ou saline, implantés dans les sols ou en présence de solutions plus ou moins
agressives [9,10]. Le cott de la corrosion et I’anti-corrosion est estimé a 2% du produit brut
mondial. En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau
lui-méme (choix judicieux du matériau, formes adaptées, 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 €st en contact en utilisant des
inhibiteurs de corrosion. L’utilisation d’ibhibiicurs pour empéclier le processus de dissolution

des métaux reste une application inievitable ctutrcs repand e | 0 10
I. 2. 2. Inhibiteu:s de la corrosics

Conformément a la definition donnée par 1’Association Nationale de I’Ingénierie de
Corrosion (NACE) « un inhibiteur de corrosion est une substance qui, lorsqu’elle est ajoutée a
faibles concentrations dans des milieux corrosifs, diminue la vitesse de la réaction
d’oxydation du métal dans son environnement» (NACE, 1965). La diminution de la vitesse de
corrosion est réalisée soit en limitant les réactions chimiques ou électrochimiques soit en
modifiant I’agressivité de 1’¢électrolyte [13]. La protection par un inhibiteur de corrosion a la
surface du matériau peut étre : une protection permanente [ 14], ou une protection temporaire,
durant une période ou la picce est particulicrement sensible a la corrosion ou encore lorsque la
piéce est soumise a des usinages trés séveres comme le percage, taraudage, forage, filetage.
Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de protection
comme la protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion, 1’addition
d’un revétement de surface tel que la peinture, la graisse et 1’huile, etc. Il doit étre non
toxique, pas cher et disponible [15]. Il existe plusieurs possibilités de classement des

inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes des autres de diverses manieres L16 :
You are usifig the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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-Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux) ;

-Soit a partir de leur mécanisme d’action €lectrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques

ou mixtes) ;

-Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et leurs principes d’action (adsorption a la

surface du métal et/ou formation d’un film protecteur) ;
-Soit a partir du domaine d’applications.
1.2.3. Types de corrosion

La corrosion d’un métal ou d’un alliage ; pouvant étre de différentes formes : uniforme,
localisée, etc..., peut se développer selon différents processus, qui caractérisent chacun un
type de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosion : chimique, électrochimique ou

biologique.
1.2.3. 1. Corrosion chimique

C’est la corrosion sans.échange d’clections entre un métal et un oxydant c’est a dire
en absence d’élecirolytes ¢t, le plits souvent, o tanpératire élevée [17]. La corrosion
chimique est ‘seuvent aceompagrcec par un phénomene électrochimique. Elle est

généralement rencontiée dans les industries produisant ou utilisant les acides [18].
I. 2.3. 2. Corrosion électrochimique

C’est la corrosion par transfert d’¢électrons en présence d’un électrolyte entre les sites
anodiques et cathodiques du métal. Il s’agit donc d’une réaction d’oxydo-réduction entre

un métal en contact d’un électrolyte.

Elle se produit lorsqu’il existe une hétérogénéit¢é dans le liquide (gradients de
concentrations d’ions ou de gaz dissous) ou dans le métal (inclusions d’impuretés précipitées)
permettant la formation de piles (zones de cathode et zones d’anodes) avec circulation d’un

courant ¢€lectrique entre les deux [19].

1.2.3. 3. Corrosion bactérienne ou biologique (bio-corrosion)
La biocorrosion est l'influence des microorganismes sur les cinétiques des processus de

corrosion des métaux [18] par :

>YE@§ma§i(gnhd,euﬁubl@rﬁaerbrﬁﬁ FSIDll’fa%@ap. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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» Modification du milieu par I’action de bactéries.

Figure L1.3: Colonie de Desulfovibrio vulgaris sur acier inoxydable.
1.2.3. 4. Corrosion-érosion

C’est I’action conjointe d’une réaction ¢€lectrochimique et d’une abrasion mécanique de

maticre qui a souvent lieu sur des métaux exposés a I’écoulement rapide d’un fluide.
1.2.4. Aspect électrochimique de la corrosion
1.2.4. 1. Réactions électrochimigues de la corrosion

La corrosion humide d'une mi€tai est-un pfocossus Gont la réaction de base est une
oxydoréduction electroehimigue, entee IS metal est un agent oxydant de son environnement.

Cette réaction se cemipose simultanément :

» D’une réaction partielle anodique qui se traduit par un courant anodique la: C’est

I’oxydation du métal. M - M +ne” 1)

» D’une réaction partielle cathodique qui se traduit par un courant cathodique Ic :

C’est la réduction de I’oxydant. X+ne - X"

La corrosion humide se manifeste lorsqu’il existe une hétérogénéité dans le liquide ou dans
le métal permettant la formation de piles (zones de cathode et zones d’anodes) avec
circulation d’un courant électrique entre les deux.

Les hétérogénéités dans le métal peuvent étre des inclusions d’impuretés précipitées.
Dans le liquide elles peuvent étre des gradients de concentrations d’ions ou de gaz
dissous [17].

Les réactions de réduction qui sont les plus susceptibles de se produire en milieu aqueux sont

celles:dedageductiondedoxygene dissousi(2) gh(3roudy dégagement dihydrogens. () eL(5):
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> Milieu oxygéné acide 1/2 0,4+ 2H" + 2e~ - H,0 (2
» Milieu oxygéné alcalin 1/2 O+ H,0+ 2e~ — 2HO™ (3)
> Milieu anoxique acide 2HY + 2e¢” - H, “4)

» Milieu anoxique alcalin 2 H,O + 2e~ = H, + 2HO™ (5)

La figure L4 illustre des réactions électrochimiques susceptibles de se produire a

I’interface métal/solution.

Elmincly.m

[N Y MO b ML 4

Milieu acide sans dioxygene dissous Milicw ace avec dioxygene dissous

(Fer daisesl!) (Fer dans HCI avec O; dissous)

Figure 1.4: Processus cathodique et anodique constituant le phénomeéne de la corrosion.

1.2.4.1.1. Corrosion de I'acier en milieu chloruré
Les principaux composés formés dépendent des rapports R = [Fe**] / [HO] et R* = [CI']

/[HO ; ils sont reportés dans la figure L.5.

You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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 Fez+
R*<1 R*=1
Fe{OH), | Fe (OH},CI ‘
l / EE \
H {erR1(CH)) (GrR1(CI)) (GRUCK)) (GRA(CH))
e . S ¥
102 =R'<1.10 1.10=<R"<4 4 < R=8 E =%
‘ ) e i
goethite lépidocrocite go=thite
+ magnétite * +
magnetite goethite

Figure L.5 : Schéma de synthése des composés susceptibles d’apparaitre au

cours du processus d’oxydation du fer en présence du clore [18,20].

1.2.5. Morphologies de la corrosion
1.2.5.1. Corrosion uniforme ou géneralisee

Dans cette forme de corrosiongle mctal esf atiagiic sur t¢Ule sa surface et avec la méme
vitesse de corrosien, les sites anodigues ¢t cathodiques se répartissent sur la surface
uniforme avec permutation progressive et continue des réles anodes et cathodes ce qui se

traduit par une diminution réguliére de 1’épaisseur du métal [21].

Figure 1.6: Exemple de corrosion uniforme

I.2.5. 2. Corrosion localisée

Elle est plus dangereuse car difficilement prévisible. Dans cette forme de corrosion,
I’environnement présente vis a vis du matériau une sélectivité due :
* Au niveau du matériau, a la présence d'inclusions, protection de surface localement
défectueuse, matériau bimétallique.
You aee Wiorfivediaden YepvirofRErEnt)- ANty rastatione ldeglecde corpasitienvde<pH e de
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température.
Trois facteurs jouent un réle important dans ce type de corrosion :
» Rapport des sites anodiques et cathodiques

» Aération différentielle Exemple : goutte d’Evans

eau salée — —
= 0-_; ac )

- L= | : ‘/)_c* -
/ 'f-—-GH
o

Figure 1.7 : Création des sites anodiques et cathodiques par aération
différentielle
» Variation du pH entre les sites anodiques et les sites cathodiques

fw

//

La corrosion localisée englobe plusieurs types :

1.2.5. 2. a. Corrosion par piqires

L’attaque se limite a des pigfires, trés”localisées et pouvant-progresser trés rapidement en
profondeur. C’est le cas d¢ la cemosion. de [acier imoxydaole par les chlorures qui
déclenchent cetie. cortosion en cudoinageant la couche protectrice pour démarrer la

corrosion [22].

solution de INalCll aérée
Iat Nat =

— film passif

cathode

Figure 1.8 : Mécanisme de propagation d’une piqlire dans un acier inoxydable.

1.2.5. 2. b. Corrosion galvanique
Appelée aussi corrosion bimétallique, elle résulte du contact de deux métaux ou alliages
différents dans un environnement corrosif conducteur formant ainsi une pille électrochimique

en court-circuit. , _ _ _ :
You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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1.2.5. 2. c. Corrosion caverneuse
La corrosion caverneuse par “ aération différentielle du milieu ” est la forme la plus
fréquemment rencontrée. Elle s’apparente a la corrosion par piqlres et apparait dans les

crevasses ou le dioxygéne fait défaut entre métal-métal ou métal- non métal.

Figure 1.9: Corrosion caverneuse d’un acier alli¢ sous un joint

1.2.5. 2. d. Corrosion intergranulaire (ou intercristalline)

Elle est favorisée par la présence des carbures dans les alliages, surtout dans les aciers
inoxydables de type 18-10 (18 % Cr, 10 % Ni). Elle est due a I’attaque préférentielle des
zones appauvries en chrome par précipitation de carbures de chrome Cr3Cs aux joints de
grains, au cours d’opérations thermiques (traitement thermique, soudage, etc.). On lutte
contre la corrosion intergranulaire par @itilisation d'aciers inoxydables stabilisés au titane ou

niobium plus carburigenes gue le chrome [25)

Figure I. 10: Corrosion intergranulaire d’un acier inoxydable Cr;s-Niio

1.2.5. 2. e. Corrosion sélective

Elle se traduit par la dissolution sélective de 1'un des ¢léments de 1'alliage si celui-ci
est homogene, ou de l'une des phases si l'alliage est polyphasé. Pour prévenir ce mode de
corrosion, il faut choisir des matériaux plus résistants comme le cupronickel riche en

cuivre.

I.2. 6. Cas particuliers de fissure sous contrainte

I.2. 6. 1. Corrosion sous contrainte

C’est un processus de fissuration sous l'influence simultanée de contraintes répétées
You, are usjng.the evaluai ersion of PDF,Champ. Kindly purchase the full version to remqve this dummy text and logo.
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I.2. 6. 2. Corrosion-érosion

Elle est produite par le mouvement relatif d'un fluide corrosif par rapport a une surface
métallique. Les moyens pour réduire cette corrosion sont :
» Choix un matériau plus résistant.
» Adaptation de la forme de l'installation.

» Action sur le milieu (teneur en oxygene, température, inhibiteurs, etc.)

I.2.6. 3. Corrosion-cavitation
11 s’agit de 1'action conjuguée de la corrosion et de I'implosion de bulles de cavitation.
Le phénoméne de cavitation, consiste en la formation de bulles dans un écoulement

turbulent suite a une diminution locale de la pression.

Figuire 1.1 Corrcsion-cavitation ¢ 'une ashe de pompe.

L.2. 6. 4. Fragilisat:cn par Vhydronene
Les atomes dhviltogéne, peuvent pénétrer dans le réseau métallique et provoquer la

fragilisation du métal par précipitation sous forme d'hydrures ou recombinaison sous forme

d'hydrogeéne moléculaire.

Figure 1.12: Cloquage par I’hydrogéne d’un acier ordinaire.

I. 2.7. Facteurs influencant la corrosion

I. 2.7.1. Facteurs liés au milieu
La corrosion est un phénomene faisant intervenir I’interface métal/milieu. Les facteurs qui
régissent donc le processus sont ceux liés au milieu et au métal.

»>Teneur en dioxygene dissous : Le dioxygéne joue un role important dans les

You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
mécanismes de corrosion du fer et des alliages du fer en milieu aéré, induisant
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une différence de potentiel d'oxydoréduction élevée.

»Influence de la température

En général, I’augmentation de température accélere les phénomenes de corrosion car elle
diminue la stabilit¢ du matériau et augmente la cinétique des réactions de transport de
matiere.

»Influence du pH : Diagramme de Pourbaix E-pH
De nombreuses réactions chimiques et électrochimiques intervenant dans le phénomene de
corrosion dépendent du pH de la solution ¢€lectrolytique [24].
Le diagramme de Pourbaix est utile pour prévoir thermodynamiquement les réactions de
corrosion métallique. Ces prévisions ne font pas intervenir de considérations cinétiques.

Dans ce diagramme, on distingue trois domaines:

»  Le domaine de corrosion ou le fer se dissout et forme des sels et des
hydroxydes solubles.
» Le domaine de passivation ou 1€ fer est protége par-un film superficiel qui I’isole

du milieu ambiant.

» Le domaine ¢’immunitc oulc ter reste a I’état métallique et ne peut donc se

corroder.

Diagramme E = T(pH) |

5 c=10"M
PASSIVATION i
0.8 —
=04 ] 2+ Fec (OH) 4 ]
= Te 3 ]
i ]
0.0 + —

CORROSION

-0 | Fe(s) TMMUNTITE ~—~

Figure 1.13 : Diagramme de Pourbaix (Potentiel-pH) relatif au fer en milieu aqueux (Fe-

H,0) [25].

1.2.8. Protection contre la corrosion
La lutte contre la corrosion représente toutes les mesures qu’on peut prendre pour protéger

les matériaux métalliques contre [’action destructive du milieu. La protection la plus
. You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
immédiate est de choisir des métaux ou alliages résistant aux milieux agressifs. Et des la
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phase de conception d’une installation, la protection contre la corrosion doit étre considérée
pour éviter de nombreux problémes et garantir une certaine durée de vie. La solution adoptée
doit étre compatible avec les prescriptions concernant la protection de 1’environnement et
permettre le recyclage ou I’élimination des différents composants a la fin de leur utilisation.

Plusieurs techniques de protection existent que 1’on peut classer comme ci-apres [16]:
» Prévention par une forme adaptée des picces.

» Prévention par un choix judicieux des matériaux.

» Protection par revétements, peinture, tout type de traitement de surface, ...

» L’environnement avec lequel le matériau est en contact : Protection par inhibiteurs de

corrosion.

» Protection électrochimique.

P

PFrotection Deslgn

cathodiyjue

Imhibhitenrs

Changer le matsfiau @ ﬂ ?

Traltement de surface Modifier le milieu

Figure 1.14: Moyens de prévention de la corrosion.

I1.2. 8.1. Protection par revétements

Il consiste a isoler le métal de son environnement corrosif en utilisant un revétement

(métallique, peinture, plastique ...).
1.2.8.1.a. Revétements métalliques

» Anodiques : Le métal protecteur est moins noble que celui a protéger (Exemple : Zn sur

acier). La protection est assurée tant qu’une quantité suffisante de revétement est présente.

» Cathodiques : Le métal protecteur est plus noble que celui a protéger (Ni ou Cr sur

I’acier). Dans ce cas il faut veiller a ce que le revétement ne contienne pas de défauts tels que

You age uging the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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1.2.8.1.b. Revétements organiques

IIs forment une barriere plus ou moins perméable entre le matériau et le milieu. On

distingue trois familles : les peintures et les vernis, les bitumes et les revétements
polymériques :

»Les peintures et vernis : agissent par leurs pigments en assurant l’inhibition de Ia
corrosion.

» Les bitumes : utilisés pour protéger les structures enterrées en acier ou en fonte.

»Les polymériques : il s’agit des polyméres (thermoplastes, caoutchoucs,

thermodurcissables...).
1.2.8.2. Protection électrochimique
1.2.8.2.1. Protection cathodique

Le métal pourra étre protégé contre la corrosion par abaissement de son potentiel dans
son domaine d’immunité. Ceci est réalisable pat intervention d’une action réductrice ou par

intervention d’un courant électiique 1mpose.
a. Protection cathodigue parancdaeiéactive cu sacrificielle

Le métal a nrotéger est ieli€ électriquement a un métal plus facilement oxydable que lui.
On réalise ainsi une pile de corrosion constituée par le métal a protéger (cathode) et une anode

inerte.
» Le fer est la cathode, siége d'une réaction de réduction

2 H,0 + 2e~ — H, + 2HO™

. . o . 2+ -
> Le zinc est I'anode, siége d'une réaction d'oxydation : 4n — Zn~ t2e€

On constate qu'il y a consommation de I'anode en zinc : on parle d'anode sacrificielle.

Repaard
: sl
elecdrons
s | =i e /_\I «<r., ., H, O
y ™~ ' ] | F * \
[ — o : 7 e . =
T |)‘-__—-"\h— Oxydation Afcrmnc E
[} S - = . —~— —~a b
e v \ J
» N2 e . Ré e tion
T R s e
0 - <> F1 -

- —_ -
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b. Protection cathodique par un courant extérieur imposé

Le métal a protéger est relié¢ au pole négatif d’un générateur de tension continue et une
¢lectrode, sacrificielle ou inerte placée dans le méme milieu ¢électrolytique, est reliée au pdle
positif. La tension est fixée a une valeur telle que le potentiel du métal a protéger correspond

au domaine d’immunité du métal.

cloctron=s

O, . 1L, O

C"analisation a protéscon Ssnode ( desersoinr )

Figure 1.16: Protection cathodique par courant extérieur impos¢.

1.2.8.3. Protection anodique

Le métal pourra étre prdtégé ¢ontre la corrosion par¢lévation de son potentiel dans son
domaine de passivation. Ceci est r€alisable par ialervention d’une action réductrice ou par
intervention d’un ¢ourant electrique Lnpose.

T . PP —

£ éleciromns

=l

F .

COrxyvalation IZécduction

Counche

h doxyde

protecivice

« analisation & protéscor Tlecirode

Figure 1.17: Protection anodique par courant extérieur imposé.

1.2.9. Protection par les inhibiteurs de corrosion

1.2.9.1. Historique

Il existe de nombreux systémes industriels et applications commerciales dont les
inhibiteurs sont applicables, tels que les systemes de refroidissement, les unités de raffinage,

les pipelines, les produits chimiques, les unités de production de pétrole et de gaz, les
You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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preuves de l'utilisation de 1'inhibiteur depuis le début du XIXe siecle, tels que la cueillette
acide, la protection contre l'eau agressive, les puits de pétrole acidifié et les systémes de
refroidissement. Dans un article de 1948, Waldrip se référait a un rapport datant de 1943 au
sujet de sa discussion concernant la protection contre la corrosion des puits de pétrole [26].
Depuis les années 1950 et 1960, il ya eu des progres significatifs dans le développement de la
technologie de l'inhibiteur de corrosion. En 1970, 647 articles traitant de I’inhibition sont
dénombrés. En 2012, ils ont estimé que la demande du marché des inhibiteurs était divisée
entre autres sur 26,6% pour le raffinage du pétrole, 15,3% de produits chimiques et 9,5% de
métaux [27]. Des études récentes estiment que la demande américaine d'inhibiteurs de

corrosion augmentera de 4,1% par an a 2,5 milliards USD$ en 2017. Depuis, un nombre

croissant d’articles, de brevets et autres ouvrages évoquant ce sujet a été recensé, témoignant

d’un grand développement technologique en mati¢re d’inhibition.
1.2.9.2. Criteres de choix des inhibiteurs

L’action particuliere d’un inhibitéurs de corrosion pcut s’avérer complexe car elle

dépend du couple mitizu commesif/métal, de latempératiure ot (S5 concentrations utilisées.
Un inhibiteur est giticace s’ilsatisfai un certain nombre de critéres. Pour cela, il doit [28]:
» Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques du métal

» Etre stable dans le milieu ou il se trouve et dans le domaine de températures auquel il est

prévu.

» Etre efficace a faible concentration.

» Peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser.

» Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

» Utilisation pour protection permanente ou temporaire.

» Ne pas modifier la stabilité des autres espéces présentes dans le milieu.
1.2.9.3. Classification des inhibiteurs

Les inhibiteurs sont classés selon plusieurs possibilités. On peut différencier les
inhibiteurs selon [29]:

You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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» Le milieu environnant : neutre, acide ou basique;
» Le mode d’action : ils peuvent s’adsorber chimiquement, électro-statiquement
ou bien former une couche protectrice a la surface du métal;
» La nature chimique : minérale ou organique;
» La nature électrochimique du processus d’action : I’action sur les réactions
de corrosion dans les zones anodiques, cathodiques ou les deux. On parle d’inhibiteurs

anodiques, cathodiques ou mixtes.
1.2.9.4. Nature chimique des inhibiteurs

Dans la littérature, de nombreuses molécules minérales et organiques sont

mentionnées comme inhibitrices de la corrosion.
1.2.9.4. a. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la
neutralité, voire en milieu alcalin, et plus rarement en-milieu acide. Les produits se
dissocient en solution et cesomt lewrs. proauits de dissociation qui assurent les phénomenes
d’inhibition (anions ou cations). Les prineipa.x arnions inkiviteurs sont les oxo-anions de
type XO4" tels légehcomates, molvodaies, phosphates, silicates, ... [30]. Les cations sont
essentiellement Ca?™ et Zn®" et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions

tels que I’hydroxyle HO".

1.2.9.4. b. Inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques (é¢galement appelés inhibiteurs de passivation) agissent par une
réaction anodique réductrice, c'est-a-dire bloquent la réaction anodique et soutiennent la
réaction naturelle de la surface du métal de passivation, également en raison de la formation
d'un film adsorbé sur le métal. En général, les inhibiteurs réagissent avec le produit de
corrosion, initialement formé, ce qui donne un film cohésif et insoluble sur la surface

métallique [31, 32].
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La figure 1.18 montre le mécanisme de l'effet inhibiteur anodique.

Figure 1.18: Illustration de 1'effet anodique des inhibiteurs inorganiques et de leur

mécanisme d'action.

Pour I'effet des inhibiteurs anodiques, il est trés important que les concentrations d'inhibiteur

soient suffisamment élevées dans la solution.

1.2.9.4. c. Inhibiteurs cathodiques

Pendant le processus de corrosion, les inhibiteurs de corrosion cathodique empéchent la
réaction cathodique du métal. Ces inhibiteurs ont des ions metaliiques capables de produire
une réaction cathodique due.a l'alealinité, produisant amsi des composés insolubles qui
précipitent sélectivemient sui des sites cathodiguon Diposer Sur le métal un film compact et
adhérent, limitant iz diffusion des cspoces rcductibles dans ces zones. Ainsi, on augmente
I'impédance de la surface et la restriction de diffusion de l'espeéce réductible, c'est-a-dire la
diffusion d'oxygene et les ¢lectrons conducteurs dans ces zones. Ces inhibiteurs provoquent

une forte inhibition cathodique [33].

La figure 1.19 montre l'illustration de l'effet mécanique des inhibiteurs cathodiques pour

limiter le processus de corrosion [31].

Figure 1.19: illustre le mécanisme d'action des inhibiteurs cathodiques.

Quelques exemples d'inhibiteurs cathodiques inorganiques sont les ions du magnésium, du

zinc et du nickel qui réagissent avec I'hydroxyle (OH") de l'eau formant les hydroxydes
You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindl IE)Iurchase.the full version to remove this dummy text and logo.

insolubles comme (Mg(OH),, Zn(OH),, Ni(OH),) qui sont déposés sur le site cathodique de la
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surface métallique [31].

1.2.9.4. d. Inhibiteurs organiques

Les composés organiques utilisés comme inhibiteurs, parfois, ils agissent comme
cathodiques, anodiques ou ensemble, comme inhibiteurs cathodiques et anodiques, mais, en
régle générale, agissent par un procédé d'adsorption de surface, désigné comme filmogene.
Naturellement, 1'apparition de molécules présentant une forte affinité pour les composés de
surfaces métalliques présentant une bonne efficacit¢ d'inhibition et un faible risque
environnemental [34]. Ces inhibiteurs forment un film hydrophobe protecteur adsorbé sur la
surface du métal, qui fournit une barriére a la dissolution du métal dans 1'€lectrolyte. Ils

doivent étre solubles ou dispersibles dans le milieu entourant le métal [31].

La figure 1.20 montre le mécanisme d'action des inhibiteurs organiques, lorsqu'ils sont

adsorbés a la surface métallique et forment un film protecteur.

Figure 1.20: Tllustration du mécanisme d'actionnement de I'inhibiteur organique: agissant

par adsorption de l'inhibiteur sur la surface métallique.

Bien que les inhibiteurs organiques les plus efficaces soient des composés qui présentent des
liaisons 7, ils présentent une toxicité biologique et des caractéristiques nocives pour

I'environnement [35].

1.2.9.4. e. Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois sur les processus cathodiques et anodiques. Ils
diminuent la vitesse de deux réactions partielles, mais modifient peu le potentiel de
corrosion [36].
La figure 1.21 illustre schématiquement les courbes de polarisation (I-E) de ces trois types
d’inhibiteurs, dans un systéme ou la cinétique des réactions partielles suit 1’équation de

Butler-Volmer.
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Figure 1.21: Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion di a la

présence d’un inhibiteur cathodique, anodique ou mixte.
1.2.9. 5. Comportement des inhibiteurs en milieu acide

Dans ce type de milieu, la surface de nombreux métaux peut étre considérée comme
exempte de toute couche protectrice (oxyde, hydroxyde). Cependant, il ne faut pas oublier
qu’elle peut étre recouverte plus ou moins uniformément d’hydrogéne atomique adsorbé, et,
au cours du temps, de couches de produits de corrosion insolubles dans le milieu acide
considéré. Dans les milieusacidesyules inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des
molécules de type organique. Ces inliibifeurs 2 uissont @'aberd par adsorption a la surface des
métaux, avant méme  intervenic «ans IC5 processus réactionnels de corrosion pour en

diminuer la vitesse.

1.2.10. Adsorption des inhibiteurs

L’adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance
a combler ce manque en captant des atomes et molécules se trouvant a proximité. On
distingue deux types d’adsorption: la physisorption (formation de liaisons faibles) et la

chimisorption.
1.2.10. a. Adsorption physique ou physisorption

La physisorption conserve I’identité aux molécules adsorbées. Elle met en jeu trois types

de forces faibles :

» Les forces de dispersion de Van der Waals toujours présentes.

» Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique.
You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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» Les liaisons hydrogénes dues aux groupements hydroxyle ou amine.

En termes d’interaction ¢électrostatique, une molécule organique peut avoir le méme
comportement d’adsorption avec deux métaux de nature différente, lorsque le potentiel de
ceux-ci a le méme écart par rapport aux potentiels de charge nulle respectifs. Ce
comportement a été vérifi€¢ par Antropov [37] pour ’adsorption des composés chargés sur le
fer et le mercure. L’adsorption des cations d’inhibiteurs peut se faire d’une manicre
coopérative ou concurrentielle avec les ions halogénures. Dans le cas de [’adsorption
coopérative, les cations organiques sont adsorbés a la surface du métal recouverte par
un film d’ions halogenes déja adsorbés. Dans 1’autre cas, le composé organique déplace les
molécules d’eau adsorbées et les remplacent par les ions halogeénes. En outre, la physisorption
est un processus relativement rapide, indépendante de la température et caractérisé par une
faible énergie d’adsorption qui ne dépasse pas 20 kJ /mol, Ce qui est comparable a la

condensation d’un gaz.

1.2.10. b. Adsorption chimigue 9u chimiscrption

La chimisorption, au contraire, consiste en ' la mise cn commun d’électrons entre la
partie polaire de la molccule et 1o surfice métallique, ce qui engendre la formation de
liaisons chimiques-bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes
I’adsorption chimique s’accompagne d’une profonde modification de la répartition des
charges ¢lectroniques des molécules adsorbées. La chimisorption est souvent un mécanisme
irréversible. L’adsorption chimique se caractérise par une chaleur d’adsorption plus élevée
allant de 40 jusqu’au 100kJ /mol donnant lieu a 1’établissement des liaisons fortes. Elle
nécessite parfois une énergie d’activation et en générale une seule couche d’atomes est
adsorbée. Les interactions entre les molécules d’inhibiteurs et le métal se fait par
I’intermédiaire de transfert de charge ou un partage d’électrons entre les molécules
d’inhibiteurs et les orbitales «d> insaturés de la surface du métal. Ceci permet de former des
liaisons de coordinations ou des liaisons covalentes. Le transfert des électrons sera favorisé
par la présence de liaisons multiples, d’hétéroatomes et par la présence de substituant doués

d’effet donneur [38,39]. Une représentation schématique des modes d’adsorption des

inhibiteurs organiques sur une surface métallique est donnée par la figure 1.22.
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Figure 1.22: 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.
1.2.11. Isothermes d’adsorption

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur
peuvent souvent Etre représentées par l'une des trois isetlicrmes classiques les plus
couramment utilisés [40,41], il s’agit de Fisothicrme de Langmuir, isotherme de Temkin et

celle de Frumkin.
1.2.11. a. Isotherme de Lasiigmuis

L’isotherme de Langimuir suppose que l’inhibiteur conduit & un recouvrement par une
monocouche d’adsorption a la surface recouverte 6 et que la fraction non recouverte (1- 0)
réagit avec 1’acide comme s’il n’y avait pas d’inhibiteur. Le rapport (6 / 1- 0) est li¢ a la
concentration par 1’équation de Langmuir :

0
Ou Kygs est la constante d’équilibre de la réaction d’adsorption, Cinp est la concentration de

I’inhibiteur en solution.Aprés un réarrangement, on trouve 1’équation suivante :

Cil —

Expérimentalement, la variation Cj,;, / @ en fonction de Cj,, est une droite de pente égale a

t Youta,re using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
unite.
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Le taux de recouvrement peut étre déterminé par :

9—1—%—0 6—1—16— 8
=1 e =1 ®)

Le modéle de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les

interactions entre les particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante [42].
1.2.11.b. Isotherme de Temkin

L’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction linéaire de 0 : les constantes de

vitesse sont fonction de O. Il y a attraction ou répulsion entre espéces adsorbées.

L’équation de I’isotherme est :

B exp (a6)—1
1—expl=a(t-9)

b Cil (9)

b : constante d’cquilibreqd’adsorption;

0 : taux de recouvrément de la sirface par I’inhibiteur (0 <6 < 1);

Cinn concentration de l’inhibiteur; a : une constante d’interaction entre les particules
adsorbées.

Il est en général tres délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement
d’un inhibiteur dans un systéeme donné. On peut simplement souligner que 1’adsorption a la
surface hétérogene correspond le plus souvent a une isotherme de type Langmuir. Ces
remarques doivent conduire a une grande prudence dans le maniement des taux

de recouvrement.

I.2.11. c. Isotherme de Frumkin

Ce type d’isotherme peut tre exprimé par la relation :

1—0 exp(—f 6) =K, Cip (10)

OuoK51€81 g anstante sdeeriibreade Tadpéaetionr dtddserpaon, ey WstUasoeéntration
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en produit adsorbé et f est un parameétre relié a la variation de 1’énergie libre d’adsorption
avec 0.

L’allure de la courbe 0 en fonction de /n C a la forme d’un « S ».
Ce type d’isotherme dépend des interactions moléculaires dans la couche d’adsorption et le

degré d’hétérogeénéité de la surface. La constance K,

S

est reliée a I’énergie d’adsorption
par la relation suivante :

e 1 AGe,, "
a 555 C gy an

Il apparait donc que I’isotherme de Frumkin peut étre considérée comme le cas général, dont

les isothermes de Langmuir (quand f = 0) et Temkin (quand f>> 0) sont des cas particuliers.

I.3. Généralités sur I'activité biologique des bases de Schiff et des

complexes métalliques
1.3.1. Introduction

La chimie ¢t ia biolegie font auioui«hiui partic d¢ notre environnement quotidien, ces
deux disciplines Ctant a la croisce de nombreuses industries et de nombreux secteurs. La
chimie organique-d'hier s'étend aujourd’hui aux molécules biologiques, aux molécules
inorganiques et aux macromolécules. Les composés de la famille des bases de Schiff (imines)
présentent une large exploitation depuis 19°™ siécle, en raison de leur large éventail
d’activités biologiques [43]. Par ailleurs les propriétés biologiques des bases de Schiff
peuvent €tre attribués a des différents groupements présents dans leurs structures, a savoir :
I’hydroxyle (OH), méthoxy, les halogeénes ainsi que certains hétéroatomes constituant les
parties cycliques de la molécule, tels que I’azote, I’oxygene et le soufre [44]. Les complexes
bases de Schiff ont aussi gagné la pertinence biologique. En effet les divers métaux de
transition dans les processus biologiques ont formé une discipline assez jeune mais qui
connait actuellement un essor particulier. A titre d’exemple, le cuivre, le zinc, le fer, le
manganese, le cobalt, le nickel, le molybdéne ou le vanadium font partie intégrante de
nombreux enzymes, appelés métalloproteines, qui catalysent une multitude de réactions
chimiques indispensables a la vie [45]. L'augmentation du taux de mortalité associ¢ a des

maladiesdnfecticusesonosessite umr besopnangent desdécouneitidenenveanx médicamentsavec
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de nouveaux mécanismes d'action [46], une activité plus €levée et une meilleure sélectivité
pour relever le défi de la multi-résistance dans le traitement des infections bactériennes et le
cancer [47]. L’émergence de la résistance des bactéries et des champignons pathogénes aux
antibiotiques et aux antifongiques communément utilisés, constitue actuellement un probléme
trés épineux. Pour combattre cette situation alarmante, de nouvelles biomolécules sont
nécessaires. Ces derni€res peuvent étre obtenues par voie naturelle a partir de nouvelles
souches microbiennes ou fongiques, par semi-synthése ou synthese totale, par génie génétique
(manipulation des voies de biosynthese pour obtenir des nouvelles biomolécules hybrides). Le
developpement des voies de synthése efficace (éclogique et rentable) de ces bases
structurales pharmacophoriques est donc d’'une grande importance. Les activités
pharmacologiques attribuées par les bases de Schiff sont principalement attribuables a la

fonctionnalité¢ C = N (Figure 1.23).
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Figure 1.23 : Structures moléculaires des bases de Schiff pharmacologiquement actives [48-53].

1.3.2. Les micro-organismes

Les micro-organismes aussi appelés microbes, germes et protistes, forment un ensemble
d’organismes vivants microscopiques, invisibles a 1’ceil nu. C’est leur seul point commun, car ils
différent et varient par leur morphologie, leur physiologie, leur mode de reproduction et leur
écologie. Les micro-organismes peuplent tout notre environnement. Ils sont présents dans I’air,
dans I’eau ainsi que sur tous les objets qui nous entourent [54]. On retrouve donc le terme

« micrb%irgﬁﬁﬁi‘ﬁ&? g;vgluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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e Bactéries (Bacteria et Archaea, procaryotes).
e Mycétes (Levure et moisissures, eucaryotes).
e Protozoaires (eucaryotes) : Ce sont les animaux unicellulaires.

e Algues microscopiques (eucaryotes) : Ce sont des végétaux unicellulaires.

Cependant les virus sont considérés comme des micro-organismes non vivants, acellulaires.
Ce sont des ¢léments faits d’une capsule en protéines contenant du matériel génétique. De ce fait,
ils ne sont généralement pas considérés comme des éEtres vivants [55]. La morphologie

microscopique de ces micro-organismes est présentée ci- dessous.

Protozoaires

Figure 1.24: Image microscopiques des différents micro-organismes [54].

1.3.3. Infections bactériennes

Les maladies infecticuses causées par les bactéries (Figure 1.25) et les champignons
affectent des millions de personnes dans le monde entier, et causent de lourdes pertes au niveau
¢conomique. Aux Etats Unis seuls, ces pertes sont d’environ 20 billions de dollars par an. De
nombreux programmes ont ¢ét¢ conduits pour découvrir et développer de nombreux agents

antimicrobiens d’origine biologique.
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Figure 1.25: Structure fine d’une cellule bactérienne.

Les bactéries peuvent étre classées en groupes Gram-positifs et Gram-négatifs Sur la base
du résultat de la coloration de Gram. La principale différence entre les deux groupes est
l'organisation structurelle a 1'extérieur de la membrane plasmique, comme le montre la figure
1.26 [56]. Selon Salton et Kim [57], «la plupart des Gram-Positives ont une paroi cellulaire
épaisse et continue (20 a 80 nm), qui est composée en grande partie de peptidoglycan. Le
peptidoglycane est 1i¢ de maniére covalente.a D'auties polymercs de paroi cellulaire tels que les
acides teichoiques, les poiysaceharides et Peptidoglyeclipide, /4 contraire, les bactéries Gram-
négatives ont une cguche mince de perfidoglyeane miice (5 nm a 10 nm) et une autre structure
de membrane externe a l'extéricur dc la couche ». Au cours d'une infection, les cellules
bactériennes se développent et se divisent, se reproduisant a plusieurs reprises pour atteindre de

grands nombres".

A Gram positive b Gram negative

Chules mvesmibrane:
PrrpatiUbo giyc s bayes
Feacsanme Scnesion site

= T | Capeuls

Crytopiagmic mormbrono

Cagaeahs

Clesl vl gtk bpasan
Cytoplasmic mamorane
Inchasson bocky
Chamasama

Risame

PPl e

FEageiium Macpalirm

Surface protsins

Sl wall spencifec
by .

A
PGS acio

(o]

e ] Lo liesins

P

Cytopsianrmis Cytophaarmc
i

L= T §§ R ) memboana
s e ) A

Figure 1.26: Les caractéristiques structurales de la paroi cellulaire qui distinguent les
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La maitrise des infections bactériennes devient complexe du fait que de nombreuses bactéries ont
développé une résistance a la plupart des antibiotiques ce qui a constitu¢ un probléme de santé
important a 1’échelle mondiale. Suite a cette préoccupation, il semble donc important de trouver

une alternative a I'utilisation des antibiotiques classiques.

1.3.4. Antibiotiques et résistance microbienne

1.3.4. 1. Antibiotiques

Les antibiotiques sont par définition, des produits microbiens, ou leurs dérivés, capables de
tuer les micro-organismes sensibles ou d’inhiber leur croissance [58]. Leur action étant
spécifique et dirigée contre les micro-organismes, ils ne sont pas toxiques pour les cellules
eucaryotes. L’étendue de I’activité antibactérienne d’un antibiotique définit son spectre d’action.
Plus un antibiotique agit sur des especes bactériennes différentes, plus son spectre est large.
L’action des antibiotiques peut s’exercer sur des structures ou des mécanismes essentiels a la
croissance ou a la survie des bactéries. Ainsi, ceux qui inhibent la croissance bactérienne sont
qualifiés de «bactériostatiques» alors que ceux qui tucni les bacteries sont dits «bactéricidesy.
L’administration d’antibiotiquessbacteriostatiques suffit céncraliment pour arréter un processus
infectieux, le systémic immunitaire de "hote se chargcant d’éliminer les bactéries restantes. Les
antibiotiques sont groupes par familics ou classes en fonction de leurs propriétés structurales.
Pratiquement toutes les classes d’antibiotiques ont été découvertes dans un « age d’or », qui s’est

étendu de 1936 a 1962 (Figure 1.27).

133510 Ay T | La=0 [ RRTSTo 12Ty 1 S T 2 LR
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(Singh et Barrett, 2006) [59]

Figure 1.27: Découverte et premiéres utilisations cliniques des principaux antibiotiques

d’origine naturelle et d’origine synthétique.

Antibiotiques d’origine naturelle
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Les antibiotiques sont majoritairement représentés par des molécules d’origine naturelle
et leurs dérivés. Ils peuvent aussi étre d’origine synthétique ou semi-synthétique [59]. La
pénicilline, premier antibiotique a large spectre, isolé des champignons du genre Penicillium
notatum, marque le début de I’¢ére antibiotique. Elle appartient a la classe des B-lactames. Sa
découverte a ouvert la voie a I'identification de nombreuses autres classes d’antibiotiques

d’origine naturelle.
1.3.4.1.a. Antibiotiques classiques et leurs cibles dans des cellules bactériennes

Les cibles des antibiotiques sont impliquées dans les fonctions physiologiques ou métabolites
des bactéries. Les antibiotiques peuvent inhiber la biosynthése des acides nucléiques (ADN et
ARN), interférer avec les voies métaboliques de synthése de I’ADN mais leurs cibles
principales sont la paroi cellulaire et les ribosomes bactériens (Figure 1.28). La complexité des
motifs structuraux et la grande variabilité des groupements fonctionnels, qui entrent dans la
constitution des antibiotiques, leur permettent d’établir des-intcractions spécifiques avec leurs
cibles bactériennes. Cette spécificité, associée la capacité d’adapiatron des bactéries, participe,

entre autres facteurs, 2 12 s¢lection de bactéries resistantes suneantibiotiques.
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Figure 1.28: Principales cibles et modes d'action des antibiotiques.
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1.3.4.2. Résistance aux antibiotiques

Bien qu’ils aient permis I’un des progres les plus spectaculaires de la médecine du XXe
siecle, les antibiotiques qualifiés de médicaments miracles perdent leur efficacité a un rythme
inquiétant [61]. La lutte contre les maladies infectieuses n’est plus une question de choix de
molécule, de stratégies vaccinales et d’allocation de ressources comme le laissait croire la
période faste des années 1960, riche en développements et en mises sur le marché de
médicaments anti-infectieux dans les pays industrialisés. Ce phénoméne n’est pas homogene
dans le monde. A c6té d’une surconsommation et de mauvais usages, une multiplicité de
facteurs interviennent. La sélection de bactéries résistantes aux antibiotiques est due a 1’usage
généralis¢ des antibiotiques et a la forte adaptabilité des souches bactériennes. En effet, toutes
les cellules réagissent aux perturbations extérieures de maniére a préserver les aspects
fondamentaux de leurs identités [62]. La confrontation a un antibiotique représente du point
de vue des bactéries, un formidable stimulus d’évolution [63].

1.3.4.3. Mécanismes de résistance

Bien que plusieurs mécanismes soient souverit impliqucs stnultanément dans la résistance
aux antibiotiques. il est tres figeessarre o log classer eii trois catégories : défaut de pénétration
de ’antibiotique dans la bactérie, inactivation ou excrétion de I’antibiotique par des systémes
enzymatiques bacicriens et défaut d’affinité entre la cible bactérienne et I’antibiotique comme

montre la figure .29 [64].
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Figure 1.29: Mécanismes de résistance.

Ces trois catégories de mécanismes sont les images en miroir des trois facteurs qui régissent
activite.sdoun: antibiotiques ovitassede. ditfision.d traversles @hstaclesis@anaisexagmbeane
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cytoplasmique) qui séparent I’antibiotique de sa cible bactérienne, capacité de ’accumuler au
voisinage et degré d’affinité de la cible pour antibiotique, qui est en général un systéme

enzymatique essentiel a la vie bactérienne [65].
1.3.5. Les antifongiques

C’est seulement depuis cette derniére décennie que la thérapeutique antifongique s’est
réellement développée. Cette inertie trouvait sa justification dans la relative rareté des
mycoses systémiques, et le fait que I’on disposait depuis 1960 d’un antifongique systémique,
I’amphotéricine B, toxique mais trés efficace. Depuis, des classes totalement nouvelles
d’antifongiques ont encore ¢té découvertes. Actuellement, 1'emploi du terme antifongique
s'est élargi pour inclure a c6té des produits naturels élaborés au cours du métabolisme
secondaire de certains micro-organismes, des composés synthétiques et semisynthétiques. Les
antifongiques sont des molécules bioactives utilisées contre les champignons. Ces organismes
forment un groupe phylogénétique homogene constitué¢ de chamoignons macroscopiques et de
champignons microscopiques (mycetes) a savour les levures et les-moisissures qui peuvent
étre saprophytes ou parasités. Dans ce dernicrcas, 1ls petven wattaquer soit I’étre humain et on
parle de mycose, soit les plantes causan! amsi des maiadies cryptogamiques. Selon l'activité
qu'il exerce, un antifongique peut avorr un effet fongistatique (arréte la croissance des

champignons) ou fongicide (détruit complétement la cellule fongique).
1.3.5. 1. Champignons et infections fongiques

Un champignon est une cellule eucaryote qui absorbe les nutriments a travers sa paroi
cellulaire et digere la nourriture a I'extérieur. L’enveloppe de la cellule fongique est constituée
d’une paroi et d’'une membrane, tout comme la cellule végétale ; la paroi fongique est
composée de 80% de polysaccarides antigéniques et est formée de 3 couches. De nombreux
champignons sont bons et utiles, comme les mushrooms. Cependant, certains champignons
tuent des cellules hotes afin d'obtenir les €léments nutritifs, ce qui provoque l'infection chez
I'héte vivant. Bien que certains champignons fassent partie de la flore microbienne naturelle
humaine et animale, ils peuvent causer une variété d'infections, y compris les mycoses
superficielles (Figure 1.30), mycoses cutanées, mycoses sous-cutanées (Figure 1.31) et

systémiques mycoses (Figure 1.32).
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Figure 1. 30: Infection fongique superficielle de la peau.

Figure 1.31: Aspergillus 1ésion cutanée. Figure 1.32: Infection fongique sous-cutanée.

Trés peu de champignons causent des infections dans une autre santé individuelle que la
peau nous protége contre les attaques fongiques. Cependant, les infections fongiques sont
récemment devenues un probléme sérieux pour la santé humaiine, et en particulier chez les

patients qui ont soit un affaiblissem ‘lﬁ un systéme imrunitaire affaibli. En outre,
s qu

I'émergence de nouvelles 1€ @ VidH etde S1AL a conduit a une augmentation
de l'incidence d¢s infecti ongiqres. =La * Jewure Candida albicans (C. albicans) est
considérée comm ampignon opcorwniste pathogéne et provoque une série de maladies.

C. albicans est un champignon diploide qui pousse a la fois comme les levures et les cellules
filamenteuses (Figure 1.33). C. albicans est commensale et un constituant de la flore
intestinale normale de 1'étre humain. Toutefois, si le systéme immunitaire est compromis,

alors la surcroissance C. albicans peut se produire et conduire a la candidose.

(a) (b)

Figure 1.33: C. albicans cellules: (a) ovoid blastospores et (b) les tubes de germes.

I.3.5.2. Résistance aux antifongiques
A I’exemple des bactéries qui deviennent résistantes aux antibiotiques, les champignons
pathogenes pour I’homme (causant des mycoses) ainsi que les phytopathogénes développent
deCHFOfHaY e VESRIANEEC At HUnt Fote Tl St i it giciees Faspe dtvemEnts Pusiturs
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familles thérapeutiques sont utilisables actuellement dans le traitement des mycoses a savoir :
les polyeénes (nystatine et amphotéricine B), les azolés (imidazolés et triazolés), etc. Les
antifongiques agissent différemment selon leur famille chimique sur les organites cibles des
champignons [66], on distingue:

* Action sur la synthése de la paroi fongique : polyoxines, nikkomycines, papulacandines.
*Action sur la membrane plasmique (polyénes, ciclopiroxolamine), ou [’ergostérol,
constituant spécifique de la paroi des cellules fongiques (allylamines, azolés, terbinafine,
thiocarbamate et amorphine).

* Blocage de la division cellulaire (griseofulvine).

* Inhibition de la synthése des acides nucléiques (flucytosine).

* Inhibition de la chaine respiratoire avec comme cible les mitochondries

(ciclopiroxolamine).

L’utilisation d’agents antifongiques de méme classe chez I’homme et dans 1’environnement
pose des problémes potentiels, particulierement !¢ développement de résistances. La
résistance clinique d’Aspgrigillusfiunigaius aux tGaitements par Ditraconazole, un des
antifongiques les nlus utilisés en niddccine nour combaitre ics aspegilloses, augmente de plus
en plus. Aspergillus jumigaius est aussi un organisme jouant un rdle important dans la
dégradation de compdsants organiques. Il se répand dans 1’environnement par la dispersion de
spores de tres petite taille. C’est I’espéce de champignon causant le plus d’infections (que 1’on
nomme "aspergilloses") a I’échelle mondiale [67]. Les mécanismes de résistance, mis en
place par certaines souches de champignons, sont maintenant mieux connus, en particulier
chez les levures du genre Candida. Dans la majorité des cas, ces mécanismes reposent soit sur
des mutations qui ont pour effet de modifier la cible de I'antifongique ou d'en bloquer 1'accés,
soit sur la surexpression de geénes codant pour la cible ou pour des transporteurs

membranaires impliqués dans un rejet actif de 1'antifongique.

1.3.6. Méthodes d’étude sur milieu solide

Cette technique est utilisée en bactériologie médicale, appelée antibiogramme ou encore
méthode des disques. Cette méthode a I’avantage d’étre d’une grande souplesse dans le choix
des antibiotiques testés, de s’appliquer a un trés grand nombre d’espéces bactériennes, et
d’avoir été largement évaluée par 50 ans d’utilisation mondiale . Il s’agit d’'une méthode en
miliearegélased asaiordal e daisCimer oty rdePéte Levesntdetese falts garrvintermédiaire
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d’un disque de papier sur lequel on dispose une quantité donnée du produit a tester (Figure

1.34) [68,69].
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Figure 1.34: Illustration de la méthode de diffusion sur boite de Pétri.

La technique consiste a utiliser des disques de papier imprégné des différents produits a
tester. Les disques sont déposés a la surface d’une gélose uniforimément ensemencée avec une
suspension de la bactérie a étudier. Chaques produit diffuse 4 partir du disque au sein de la
gélose et y détermine un gradient de concentration. Les bactewes croissent sur toute la surface
de la gélose sauf la on elléssrencontront une conecitration d’antibiotique suffisante pour
inhiber leur croissaiice. On observe ainst autour des disques une zone circulaire indemne de
colonies, appelée zone d’inhibition. Plus le diamétre de cette zone est grand, plus la souche
est sensible a I’antibiotique. Plus il est petit, plus la bactérie est résistante. Les diamétres des
zones d'inhibition permettent d'apprécier la sensibilité des germes. La lecture des résultats est
rapportée par la mesure des diamétres des zones d’inhibitions en (mm). Les zones doivent étre
uniformément circulaires [70]. Selon Barros et Coll. [71], I’activité antimicrobienne est

exprimée en zones d’inhibition comme suit :

Diamétres inférieurs a 7 mm : aucune activité antimicrobienne (—),
Diamétres de 72 9,9 mm : activité antimicrobienne faible (+),
Diamétres de 10 a 11,9 mm : activité antimicrobienne modeste (+ +),

Diameétres de 12 a 15 mm : activité antimicrobienne élevée (+ + +),

AN NEENEEN

Diameétres supérieurs a 15 mm : activité antimicrobienne forte (+ + + +)

Une variation de cette technique a ¢été rapportée par Tharib et coll. [72], elle consiste en

|’ aménagemdnteddasavitésodaRDicCigélosendanschesquellds esomt tovenses thesdprodeitsal itester.
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Cette méthode est utilisée par certains auteurs Deans et Ritchie [73], Faleiro et coll, Kunle et
coll [74]. Cette technique permet une bonne estimation du pouvoir antimicrobien, surtout pour

les produits ayant une bonne diffusion dans le milieu solide (Figure 1.35).

o
,//,/
@ Incubation de la culture de départ (18-24h @ 37°C)

‘ ‘ Suspension bacterienne

Ensemensement de la gélose (Meuller Hunton )
en nape dans la boite de Petri

Dépot aseptiquad'uzn disque
_imbibé par Fhnilaessentielle

I Inchbbtion a 37 p~davwi8a 24 h
o e 2" Zone d'inhibition

Croissance bacterienne

Figure I. 35: Principe de la méthode de diffusion par disque.

I. 4. Rappels bibliographiques

I. 4. 1/A. Rappels bibliographiques sur la synthése des ligands et de leurs
complexes métalliques

Ces dernicres années, les chercheurs se sont intéressés a la synthése et la caractérisation
des complexes des métaux de transition contenant des bases de Schiff comme ligands en
raison de leur simple synthese, la polyvalence, et de la diversité des applications [75,76].
Depuis, divers travaux de synthese ont ét€ envisagées pour accéder aux bases de Schiff et aux

complexes, on peut citer :

You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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OIN Sheng-Ying et coll. [77], ont synthétisés avec succes le Salen avec deux aza-
couronne pendantes de 1'éther H,L, et H,L,, dans le but d’obtenir des bases de Schiff
extractives des métaux. Leurs structures ont ¢té caractérisées par IR, SM, RMNIH, et enfin
par I’analyse élémentaire et par I’analyse de la diffraction de rayons X, les résultats obtenus
confirme que ces bases de Schiff sont de bons extracteurs de métaux comme le montre le

schéma réactionnel ci-dessous:

e
CIHC. CHO éi::' \
A | CI‘\,0,,, . /\)_ g
o 9 7 “oH - of CHO < \
PE - UL ST e, A
: lE o /-"' RCQCHEN Lﬁ 4 on M '0 ‘o -
J 0 .O| et f’J
(O =
R= (CH2), H-L,
R= @ H2) HE »
Figure A.1: Synthese des Higanas Holvet HoL.
V. P. Pfeijier  Ispmak ont cteles premiers a €laborer des complexes de métaux

de transition avec des ligands tctiadentés a pont éthylidéne, usuellement appelés Salen (figure
A.2) [78, 79]. 1l s’agit 1a du début d’une méthode de synthése des complexes tetradentés,

généralisée ultérieurement par les mémes auteurs.

—N ==
L o D
EtOH
= Co(Il), Ni(ll), Cu(l1) et Zn(l1)

Figure A.2: Synthése des premiers complexes dérivés de base de Schiff de type Salen.

La synthése des complexes salen est facilement modulable ce qui permet par
exemple de faire varier 1’encombrement stérique ou les propriétés ¢€lectroniques de ces

ligands en modifiant le contre-ion (lorsque les complexes résultants ne sont pas
You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this qummy text and logo.
neutres), la nature du pont ou encore la fonctionnalisation du salicylaldéhyde. Ce type de
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ligand permet donc d’accéder facilement a un trés grand nombre de structures différentes ce
qui a certainement contribué au succes de cette classe de ligands.
De nombreux travaux ont ensuite été réalisés, faisant varier aussi bien la nature du

cation métallique que la structure de la diimine organique tétradentée (figure A.3) [80].
CHO =
@ . . E10H CH= N N CH
2 £ + 2H,0
OH HaN' NH; reﬂux HO s
Z=CHyCH, ,CH3CHCH; ,CH;CH GH CH; , ﬂ CgHs CHCH CgHs
L i L e /N

Figure A.3: Premicres bases de Schiff tétradentées évoquées dans la littérature [80].

Concernant les complexes correspondants aux ligands symétriques, la premiere
synthése des complexes pentadentates a été faite par Coleman et-coll. [81], suivant la réaction

suivante :

R /\ [ L ) =OH | —
2498 . Nay k N
(\1/7 N L "R~ RN, N
EIOH Absolil Refux S oH Ho ™~ e S
0" x O

NH? HzN

Lz B Cmaetad) M Sels métnlligques Complexe base
M de schifr
| Fe > L | Fe (Ol 6H 20 Foed -1,
% | [ b Caof{ O AC )z o)=L,
£ (¥} Ly % | el b4 Pelf Oy A ba Pdqil)=1
M i X ColOAc) AH0 M (-1
he | Mn x B C 2 40 Mg L1)=0s
iR~ Br Lz o= Min x A C 1z 40O M I1)-1z
(54 [ | La hY | M b Ml C 1z A 20 MAn{ L1 )=0.5

Figure A.4: Méthode de Coleman pour la synthése des ligands et complexes pentadentates.

P.G. Cozzi. [82], a présenté¢ dans son étude cing itinéraires de synthése qui sont
couramment utilisés pour la préparation des complexes de métaux a partir des bases de Schiff
et qui sont représentés dans la figure A.5. Les voies synthétiques les plus importantes dans
cette étude sont celles qui incluent le traitement des complexes métalliques d'alkyle avec les

basesardesiSchefv{Routee3pnotiPhe Graiterietit rdehdae basel desi@chifihcavets dlavétate: abe layretal
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correspondant dans des conditions de reflux (Route 4). Le schéma synthétique présenté dans
la voie 5 qui est tres efficace dans I'obtention de complexes métalliques de type salen consiste
en une réaction en deux étapes impliquant la déprotonation des bases de Schiff suivie d'une

réaction avec des halogénures métalliques.

1Y = H: M{OR]},

2) ¥ = H: M{NRz),
1 1
¢ [ ;L m | R

R 2
M oY R
- -2
gev N oY R = Alkyl. Aryl < e e

| =
R1 I r'
41 = Hl MIOAGC),
1

X =0R, NR; R, OAc
Cl, Br

5% = Na K. MX,

®* = I, Br

Figure A.5: Préparation des complexes basce de Schiff.

On peut citer aussiles travaux ‘qui ont ©€t¢ rapportés rat «Gurumoorthy et coll. [83], qui

ont synthétisé une scérie des Comiplexes Bases de Schitf de Cu(I).

=02 D

Cu(CI0y); 6H0
X: ethylene diamine, ortho-phenylene diamine

R: CH;, Br

Figure A.6: Schéma de réaction générale d’un complexe de cuivre.

le ligand : 4- [4i- (3-hydroxy-1-éthyl-but-2-énylidéneamino) -biphényl-4-yrimino] -
pent-2- en-ol (CyyH24N,0,) et ses complexes de Cr (III), Fe (IIT), Co (II), Ni (II), Cu (II) et Zn
(IT) ont été étudiés par A. A. Ahmed et coll. [84] en termes de synthese, d'analyse élémentaire,
de conductivité molaire, d'analyse thermique, spectres infrarouges et mesures de susceptibilité
magnétique. Le ligand a été synthétisé par la condensation de I'acétylacétone et la benzidine.
Les complexes ont ét¢ synthétisés par deux méthodes différentes et leurs géométries ont été

¢tudiées. De nouveaux co Oglexes de 4- [4i- & dro -1- ethyl -but-2-¢ I%fhdeneammo)
You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase efuII ersmnto move this dummy text and logo
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biphényl-4-yrimino] -pent-2-en-ol ont étés synthétisés et caractérisés. L'étude a également

confirmé la formation de mono-, di et nouveaux complexes polynucléaires

3 CH, H,C CH,
Schéma A.1

A. M. Salem et coll. [85] ont présenté une étude traitant la préparation de nouvelles
bases de Schiff et de leurs complexes avec des ions de métal de transition Mn (II), Cu (II) et
Cd (I). Le ligand (H2L1) a été obtenu par condensation de 2,3-diaminonaphtaléne avec du
salicylaldéhyde. L'autre ligand (H2L2) a ¢été obtenu par condensation de 1,8-
diaminonaphtaléne avec du 2-hydroxy-3-méthoxybenzaldéhyde. Les ligands et leurs
complexes ont été caractérisés par une analyse élémentaire, IR, RMN'H, ATG, UV-Vis, ESR,
susceptibilit¢ magnétique et spectroscopie de fluotescence. Les spectres analytiques et les
données magnétiques supportent les formations mononuciéaires de ces complexes avec des

structures planaires cairces.

.-"/ - h e T N
-
h 4 H(‘.';'-""_'_N\ AN m
Sy R D
Q < < - \Dc Ha Haoo
ML wihere M A P Clend TR sl a0 IR NI v PEr DR TE anrwed Al T
Schéma A.2

A. Saxena [86] a synthétis€¢ et caractéris¢ un ligand salicylaldéhyde et les
thiohydrazones, ils ont été caractérisés par des analyses ¢élémentaires et des spectres
infrarouges. Ses complexes métalliques avec les métaux Ti (III), V (1), VO (IV), CO (1II) et
MN (III) ont été¢ synthétisés et caractérisés par la conductance molaire, les susceptibilités
magnétiques, 1'électronique et I’étude infrarouge, basée sur la géométrie octaédrique étudiée

et qui a été proposée pour tous les complexes synthétisés

Plusieurs travaux ont étés réalisés au sein de notre laboratoire LEMMC, a savoir ceux

de D. HAFFAR et coll [87], qui ont élaboré d’une nouvelle série de complexes de métaux de
You .ate using the evalyatjgn versi f.PDE. Champ. Kindly pu e, the uII version tg re v dummy text gnd lggo.
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analyse élémentaire, résonance magnétique nucléaire du proton, spectroscopie infra-rouge,
spectroscopie ultraviolette- visible et par voltampérométrie cyclique. Les données
spectroscopiques infra-rouge confirment I’attachement du cation aux groupes donneurs O et
N du ligand. L’¢étude électrochimique montre que la réduction du complexe du cuivre
[Cup(CosH2N,O3),]  s’effectue en  deux étapes successives [Cqu(ngszNzoz)g] /
[Cu'y(C2sH2oN»0,),] et [Cu'y(CasHaN205)] / [Cu’s(CosH2N>02)s].

On peut citer aussi, I’étude faite par 1. Kaabi et coll. [88], concernant la synthétise et la
caractérisation d’un nouveau composé organique base de Schiff tétradentés : le 4.4’-bis
(acétylacétone diphényle éther) diimine et ses complexes de Cu (II), Co (II), Cd (II) et de Ni
(IT), suivie d’une étude de leurs comportement électrochimique. Ces composés, ont été
identifiés a I’aide des méthodes physico chimiques d’analyse: IR, UV-Vis, '"H RMN, la DSC,
I’analyse élémentaire, les rayons X et la voltamétrie cyclique en milieu organique (DMF—
BusNPF¢0.1 M) sur électrode de platine. Le complexe de Cu(Il) de formule [Cu (ligand) Cl;]
est mononucléaire tandis que les complexes de Co (11) [Co (ligand) (CoCl,)] CL2], Cd (II)
[Cd (ligand) (H,O) (Cd Clj et deNi(1h) [NiCl, (ligand)NiTL | forment un dimere.

= 0 — e
~N- e _""x\‘,_“__:__.. Rt ~
H3C __ || || __CHa
e O
H.C T CHa
Cc—oO o—«cC_
H3C CH 3

Figure A.7: Structure du ligand 4.4°-bis (acétylacétone diphényle éther) diimine.

Une autre étude similaire a été réalisée par S. Benabid et coll. [89] qui a synthétisé un
nouveau ligand base de Schiff tétradenté: le 4,4’-bis [(4-dié¢thyl aminosalicylaldéhyde)
diphényl méthane] diimine (H,L), obtenu par condensation de 4,4'-diaminodiphénylméthane

avec 4-diethylaminosalicylaldehyde, et de ses complexes de Cu (II), Co (II) et de Cd (II).

OH — —\ HO
* e T o e A
f \ /i v\
_ — ;N— ) —CH— ) —N \;-— _—
e /; "N/ \ LN
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On peut citer aussi le travail de L. Sibous et coll. [90], qui ont synthétisé de nouveaux
ligands bases de Schiff par la condensation de 2-hydroxybenzaldehyde ou de 2,4-dihydroxy-
benzaldéhyde et de 2,4- pentanedione avec le 4,4’-diaminodiphényl dans 1’éthanol absolu
dans un rapport molaire 2: 1 en donnant des ligands de forme H,L tétradentés pour se
coordonner avec les chlorure de Co(II), Ni(Il) et Cd(II), conduisant a des complexes
métalliques ou le rapport métal : ligand est de 2 : 1. Tous les composés ont été caractérisés par
analyse élémentaire, infrarouge, UV-visible, spectroscopie de masse, RMN-'H et DSC. Les
Voltamogrammes cycliques de ces ligands et de leurs complexes dans le DMF ont été aussi

discutés.

Y. B. Zemede et A. S Kumar [91] ont synthétisé quatre nouvelles bases de Schiff, a
savoir le 4 - ((thiophéne-2-yl) méthyléneamino) phénylsulfonamide (1), (2E) -2- ((5 - ((E) -
(2-hydroxyphénylimino) méthyl) thiophéne-2-yle ) méthyléneamino) phénol (2), le 2- (5-
méthoxy-2- hydroxybenzylidéneamino) phénol (3) et le -N, N'-bis ((thiopheéne-2 yl)
méthyléne) benzéne-1,2-diamine (4). Lessstructures chimiques des produits ont été confirmées
par IR, RMN'H, UV-vis, specironiétrie de masse et parasilyse élémentaire. L'inhibition de la
corrosion des bases de Schiff.a ¢te evaluc - en uthisant une méthode de perte de poids dans
une solution de 0,1 M HCI pour I'acier doux. Les bases de Schiff ont montré une bonne action

inhibitrice contre facorrosion de l'acier doux dans le milieu étudié.

Six bases de Schiff ont été préparées par S. A. Matar et coll [92], en faisant réagir le
3,3 '-dipaminodipropylamine avec différents dérivés de benzaldéhyde. Les structures de ces
composés ont été confirmées par différents procédés spectroscopiques tels que la RMN 'H, la

RMN "C et la spectrométrie de masse.
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R. Golbedaghi et E. Alavipour [93] ont rapporté la synthése et la caractérisation d'un

You are uii,ng the evaluation VerSilqlanf PDF Champ. Kindly purchage the full version to remove this dummy text and logo. |
nouveau ligand base de Schiff macrociculaire symetrique (H2L) et des complexes apparentés
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avec différents métaux. (H2L) a été synthétisé par la réaction de condensation a un pot du 2-
[2- (2-formylphénoxy) éthoxy] benzaldéhyde et du 2- aminobenzénethiol dans un rapport
molaire 1: 2. La base acyclique de Schiff était caractérisée par une spectroscopie IR, RMN et
par analyse élémentaire. En outre, les complexes métalliques synthétisés résultants dans ce
travail ont été caractérisés par une analyse élémentaire, par conductivité IR et molaire dans

tous les cas et par spectroscopie RMN pour le cas du complexe Cd (II).

e Q0
S ol o @ sl N
L § I w0

[0 ]

Figure A.9: La voie synthétique de la macrocyclique H,L

A.N. Srivastva et coll. [94] ont synthétis€ de nouveaux complexes binucléaires de
formule générale [M, (PymL) X3] (ou: M = Cu (II), Ni (Il), Co (') ou Zn (II); X = CI" ou
CH;CO; " et PymL = C3H7N4Og ) par condensation de la base Sehiff (L) dérivée de la glycine
en utilisant de la 2,3-batanedione, du 5-méthyi-2.6-pyimwdine=dione et du chlorure de métal /
sel d'acétate. Les composeés synthétists ont 8¢ caracterisés par analyse ¢lémentaire, mesure de
conductance, mesure magnétique, 1K, UV-visibles, RMNIH, RMN13C, EPR et ESI-MS. Les
données spectrales IR suggerent que la base de Schiff (L) se comporte comme un ligand
tétradenté avec deux sites azotés et deux donneurs d'oxygene du groupe azométhine et un
groupe carboxylique, respectivement, et le 5-méthyl-2,6-pyrimidine-dione se comporte
comme un ligand tridenté avec deux atomes d'oxygéne des atomes du groupe carbonyle et un
atome d'azote du cycle pyrimidine.. Les données physico-chimiques suggerent la géométrie

octaédrique et la nature non électrolytique des complexes métalliques.
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I1 est enfin a noter que I’ensemble des travaux ici évoqués, aussi bien en matieére de synthése
des bases de Schiff que de leurs propriétés complexantes, est loin d’étre exhaustif; les
publications et ouvrages évoqués dans la littérature et qui traitent d'un tel domaine étant

extrémement divers et variés.

I. 4. 2/B. Rappels bibliographiques sur les bases de Schiff utilisées comme

inhibiteurs de corrosion en milieu acide

Plusieurs formulations de composés, susceptibles d’étre utilisés comme inhibiteurs de
corrosion en milieux acides [95], peuvent étre proposées. L'utilisation principale des
inhibiteurs dans les solutions acides se situe dans les procédés industriels de nettoyage [96].
Les inhibiteurs en milieu acide exigent un groupe polaire par lequel la molécule peut
s'attacher a la surface métallique. La taille, l'orientation et la forme de la molécule sont des
paramétres déterminants dans I’inhibition de la corrosion [97}. Les molécules organiques
principalement celles possédant des hétéro-atomes, sont utilisées pour inhiber la corrosion du
fer dans ces milieux. Il est pporté"dans la litt¢rature, que lescomposés organiques contenant
I’atome d’azote, tels que les azeles 98] 125 imucazolines |9Y], les amines alkyliques et les
aryliques [100] sont performants c¢o milicu acide. En général, ’efficacité inhibitrice d’un
compos¢ organigue~dépend principalement de son aptitude a s’adsorber sur la surface
métallique. L’effet d’inhibition de 1’aniline [101], anilines P-substitués et anilines N-
substitués est attribué a ’interaction des électrons 7 du cycle aromatique avec les orbitales «d
» non saturées du fer. En étudiant une série d’amines secondaires, et une série d’imines, Un
nombre important d’articles, de revues et d’ouvrages ont été¢ évoqué traitant particuliérement,
de 1'inhibition de la corrosion du fer et de ses alliages dans le milieu acide. Nous décrirons
d’une fagon succincte des travaux récents, traitant particulierement, le domaine de la
protection du fer et de I’acier contre la corrosion acide en utilisant les bases de Schiff comme
inhibiteurs de corrosion des métaux en milieu acide. Parmi ces travaux les plus synthétiques,
nous citerons la revue publiée par Schmitt en 1984 «Application of inhibitors for acid media»
[102]. Hackerman a conclu que le pouvoir inhibiteur est lie a la structure de la molécule, et
que les électrons m renforcent la charge, de 1’hétéroatome. Son étude a montré que

I’augmentation de la densité électronique sur les atomes d’azote conduit & une meilleure
You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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efficacité inhibitrice [103]. Selon Every et Riggs [104], un composé contenant de 1’azote et du

soufre serait meilleur qu’un composé contenant seulement 1’azote ou le souftre.

H. Keles et coll. [105] ont étudié l'influence d’une base de Schiff: 2-[(4-
phénoxyphénylimino) méthyl] -phénol (APS) sur la corrosion de I'acier doux dans la solution
de HCl 1,0 M a différentes températures (25-55°C), en utilisant des mesures
¢lectrochimiques. L'efficacité d'inhibition a augmenté a mesure que la concentration d'APS et
la température augmentaient. Ils ont constaté que l'adsorption pour APS sur ’acier doux est
conforme a l'isotherme d'adsorption de Langmuir dans toutes les températures étudiées. Les
paramétres thermodynamiques (AGags, AHags €t AS,45) pour 1'adsorption APS ont été calculés
et discutés a chaque température. La dépendance temporelle de 1'acier doux dans la solution
de HCI 1,0 M en I'absence et en présence d'APS a également ¢été étudiée. La morphologie de

la surface de l'acier doux a été examinée par 1’analyse MEB.

Des études encore treés récentes montrent que. l’utilisation des méthodes de chimie
quantiques a I’inhibition de la corrosion par fes molecules organiques, donne des résultats tres
satisfaisants en reliznt lcSwparametres  reactifs theoriques-a 1etficacité inhibitrice des
molécules utilisées. Masoud 06/, pai 1'utilisation de trois méthodes théoriques:
Ab initio Hartree-Fock, MP2 ¢t DF1, ont établi une corrélation entre I’efficacité inhibitrice
des amino-pyrimidines et les paramétres réactifs théoriques a savoir : la charge négative totale
(TNC), le volume de la molécule inhibitrice (MV), ’électronégativité (), le potentiel
chimique (n), la dureté globale (7)), 1a mollesse (s) et le nombre d’électrons transférés entre la
molécule inhibitrice et le fer. Ils ont établi aussi une meilleure corrélation entre les résultats

théoriques et expérimentaux.

S.K. Saha et coll. [107] ont synthétisés et utilisés trois ligands bases de Schiff a
savoir, (E) -4 - ((2- (2,4-dinitrophényl) hydrazono) méthyl) pyridine ( L1), (E) -4- (2-
(pyridin-4-ylméthyléne) hydrazinyl) benzonitrile (L2) et (E) -4 - ((2- (2,4-dinitrophényl)
hydrazono) méthyl) phénol (L3 ) comme inhibiteurs de corrosion sur de l'acier doux dans le
milieu HCl 1 M. L'efficacité d'inhibition a été étudiée par la perte de poids et plusieurs
méthodes analytiques telles que la polarisation potentiodynamique et les mesures de
spectroscopie d'impédance électrochimique. Les résultats obtenus expérimentalement ont

réveélé que: L3> L1> L2. Les résultats électrochimiques ont montré que les inhibiteurs sont de
You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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type mixte. La microscopie électronique a balayage (MEB) a également été utilisée pour
examiner le film protecteur formé sur la surface de l'acier doux. L'adsorption ainsi que la
capacité d'inhibition des molécules inhibitrices sur la surface de I'acier doux ont été étudiées
par calcul chimique quantique et simulation dynamique moléculaire (MD). Dans les calculs
chimiques quantiques, les structures optimisées pour la géométrie des inhibiteurs de base de
Schiff, la distribution de la densité électronique dans les indices HOMO, LUMO et Fukui de
chaque atome ont été utilisées pour leur mode d'interaction possible avec la surface d'acier

doux.

Le travail de D.Daoud et coll. [108] a été consacré a la synthese et a la caractérisation
d’une nouvelle série de bases de Schiff hétérocycliques de la famille quinoléine et thiophéne
telles que DBTDA, SB, L;, L, et L3. Leurs propriétés inhibitrices vis-a-vis de la corrosion de
I’acier doux X38 en milieu HCl IM ont ét¢ examinées a différentes concentrations et
températures par les mesures de la perte de poids, les courbes de polarisation, la spectroscopie
d’impédance électrochimique et la micrgscopie clectronigque a balayage. Les courbes de
polarisation ont révélé que™les stbstances c¢iudiées agisscal essentiellement comme des
inhibiteurs mixtes et leurs efficacités d'iniabition “angiientent avec une concentration
croissante. L’adsoption ce ¢es produitseur 1a surface métallique se fait selon I’isotherme de
Langmuir. Les chservations au microscope électronique a balayage (MEB) ont montré que
I’inhibition de ces composés est due a la formation d’une couche protectrice a la surface du
métal. Les parametres de la chimie théoriques de ces dérivés ont été calculés a 1’aide de
I’approche DFT/B3LYP/6-31G (d,p). Une forte corrélation entre 1’efficacité inhibitrice des
molécules étudiées et les parameétres chimiques quantiques a été trouvée.

H2N NH2
<5

dibenzo[fafthiophene (DBTILAY)

—=m™ ™

Tor<x=>

s

Figure B.1: Structures chimiques des inhibiteurs synthétisés.
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H. Hamani et coll. [109] ont étudié l'effet d'adsorption et d'inhibition des composés
d'azométhine: PhAN = NAC (COCH;3; = NC¢H4Y {Y = OCH; (SB1), CH;3 (SB2), H (SB3), Br
(SB4) et Y = CI (SB5)} sur l'acier doux dans une solution HCl 1 M a 25 °C, en utilisant des
mesures gravimétriques, la voltamétrie cyclique, la spectrométrie UV-vis et la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB). Ils ont constaté que l'efficacité inhibitrice augmentait avec
I'augmentation de la concentration d'azométhine SB1-SB5. L'adsorption de chaque inhibiteur
sur la surface de l'acier doux, obéit a l'isotherme d'adsorption de Langmuir. Les résultats de la
voltamétrie cyclique ont montré que la présence des composés d'azométhine diminue la
densité¢ de charge dans la région transpassive. Les spectres d'absorption UV-visible de la
solution contenant l'inhibiteur aprés I'immersion de l'échantillon d'acier doux indiquent la
formation d'un complexe de Fe (SB5). Les observations de MEB et d'EDX confirment
lI'existence d'un film protecteur sur la surface métallique. Une étude de I’influence de la
température (25-55°C) et des conditions hydrodynamiques (0 a 2000 tr/min) sur l'inhibition

de la corrosion des composés d'azométhine a été également effectuce [110].

20
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Y= OCH, (SB)). CH, (5B,). H (SB,). Br (SB,). Cl (SB,)

Figure B.2: Les structures des composés d'azométhine analysés SB1-SBS5

Les mémes hauteurs [111] ont étudié ’effet inhibiteur du 1- (4-nitrophénylo-imino) -
1- (phénylhydrazono) -propan-2-one (NO,AM) pour I'acier doux dans la solution de HCI 1 M
en utilisant les mesures de perte de poids, les courbes de polarisation, la spectroscopie
d'impédance ¢lectrochimique (EIS), la microscopie é€lectronique a balayage (MEB) et la
spectroscopie UV-visible. Ils ont constat¢é que I'efficacité inhibitrice augmente avec
l'augmentation de la concentration d'inhibiteur et diminue avec l'augmentation de la
température. Certains parametres thermodynamiques et cinétiques ont été calculées et
discutés. L'adsorption de l'inhibiteur sur la surface de 1’acier doux obéit a l'isotherme
d'adsorption de Langmuir. Les études de polarisation ont montré que 1'inhibiteur se comporte
comme un inhibiteur de type mixte. Le MEB a été réalisée pour l'analyse de surface des

échanttllens dtacigrdowerdésmhiléshetinkitbgsuloaathéenie desla densité: fonctronnelledEd) a
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été¢ utilisée pour les calculs théoriques. Les résultats obtenus a partir de mesures
expérimentales et ceux des calculs théoriques sont en bon accord.

COCH;

Figure B.3: Structure chimique de la 1- (4-nitrophénylo-imino) -1 (phénylhydrazono) -
propan-2-one (NO,AM).

Une nouvelle base de Schiff a savoir : 1,13-bis -[(2-hydroxynaphtaldehyde) 4,7,10-
trioxatridécane diimine] (HNTTD) a ¢été synthétisée par S. benabid et coll. [112] et son
comportement vis-a-vis de la corrosion dans la solution d'acide chlorhydrique 1 M sur
l'acier doux X48 a été étudié en utilisant la perte de poids, les courbes de polarisation, la
spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) et les caleuls chimiques quantiques.
Toutes les mesures ont montré que 'effigacité d'inhibition augmente avec 1'augmentation
de la concentration d'inhibiteursLes courbes de polarisation indiquent que le composé
étudié agit commie un inhibiteur d& type mixwe. L'adsorption de HNTTD sur la surface de
l'acier suit l'isctherme d'adsorpticn de Langmuir. L'effet de la structure moléculaire sur
l'efficacité de 1'inhibition de la corrosion a été étudié en utilisant des calculs DFT. Les
parametres structurels et ¢lectroniques ont été calculés et discutés. Les résultats des études

AFM ont encore confirmé le pouvoir inhibiteur de HNTTD.

B.E.M. EL-Gendy et coll. [113] ont étudié l'effet d'inhibition de la base de Schiff
BESBG6 sur le processus de corrosion de 1’acier au carbone X52 en milieu HCI 0,5 M. Pour ce
but, ils ont utilisé des techniques électrochimiques telles que des courbes de polarisation
potentiodynamique et la perte de masse. Il a été montré que la base de Schiff BESB6 présente
une efficacité d'inhibition remarquable sur la corrosion de l'acier au carbone. Les mesures de
polarisation indiquent que l'inhibiteur étudié agit comme un inhibiteur de corrosion de type
mixte avec un controle prédominant de la réaction cathodique. L'efficacité d'inhibition dépend
de la concentration d'inhibiteur et atteint 95% a 001 M de BESB6. L'inhibition remarquable
de BESB6 se traduit par le blocage de la surface de I'¢lectrode par adsorption de molécules
inhibitrices a travers des centres actifs. L'adsorption de la molécule BESB6 sur la surface de

, You are using the evaluation v‘ers'i.on of PDF Char'np. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
l'acier au carbone obéit a l'isotherme d'adsorption de Langmuir.
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Le potentiel de di-(m-formylphénol)-1,2-cyclohexandiimine comme inhibiteur de
corrosion a ¢té ¢tudié par A. karimi et coll. [114] dans 1 mol/LL HCI en utilisant la polarisation
potentiodynamique, la spectroscopie d'impédance électrochimique et les mesures de
chronoamperométrie. Toutes les mesures électrochimiques suggerent que ce composé est un
excellent inhibiteur de corrosion pour l'acier doux et l'efficacité d'inhibition augmente avec
I'augmentation de la concentration d'inhibiteur. L'effet de la température avec I'addition de la
base de Schiff a été étudié dans un intervalle allant de 25 °C a 65 °C. L'adsorption de cet
inhibiteur suit 1I’isotherme d'adsorption de Langmuir. La valeur de I'énergie d'activation et les
paramétres thermodynamiques tels que AH,gs, ASags, Kags €t AGugs ont été calculés par les
courants de corrosion a différentes températures en utilisant l'isotherme d'adsorption. La
morphologie de la surface de l'acier doux en absence et en présence de l'inhibiteur a été

examinée par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB).
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Figure 3.4: Structure generale de la base de Schiff étudiée.

H.M. Abd El-Lateef et coll. [115] ont synthétisé et ¢tudié l'effet inhibiteur de deux
bases de Schiff hétérocycliques contenant l'azote a savoir le 5-bromo-2-[(E)-(pyridin-3-
ylimino) methyl]phenol (HBSAP) et le 5-bromo-2-[(E)-(quinolin-8-ylimino)methyl]phenol
(HBSAQ) sur la corrosion de 1’acier au carbone C1018 dans une solution contenant un
mélange de 3,5 % NaCl + 0,1 M HCI a différents temps d’immersion dans le domaine de
température variant de 20 a 50 °C. Les données électrochimiques enregistrées ont prouvé que
la résistance de transfert de charge augmente avec 1’augmentation de la concentration des
inhibiteurs. Ces résultats ont été¢ confirmés par les essais d'impédance ou ils ont observé que
l'effet de I'addition d'inhibiteurs apparait par une augmentation de la résistance et
particulicrement par une forte réduction de la capacit¢ de la double couche. L'efficacité
maximale de protection a excédé 92 % a 10” mole 1™ de HBSAQ. La protection contre la
corrosion a pu étre expliquée par l'adsorption des inhibiteurs et la formation d'une couche
proteéteicda g SarRice G StalP Cereradiopptionasaitel M wtlierie < Ednpiniy far aneSorte
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interaction conjointe chimique et physique sur la surface métallique. L’utilisation de la
méthode théorique DFT/ B3LYP avec la base 6-31G (d,p) a établi une corrélation entre
I’efficacité inhibitrice des produits étudiés et les paramétres théoriques comme ils ont aussi pu

¢établir une bonne corrélation entre les résultats théoriques et expérimentaux.

N T
] \(j N
| ~
(U o
Br OH N Br OH

(HBSAP) (HBSAQ)
Schéma B.1

Dans le méme contexte K.R. Ansari et M.A.. Quiraisii [116] ont examiné l'effet
inhibiteur des bases de Schiff (PI) et (Mi) sur la corrosion de l'acier doux dans l'acide
sulfurique a 20 %. Lcs résultats indiquent que les baves e schilt (PI) et (MI) inhibent le
processus de carrosion et que 'efficacite dinhibiuon augmente avec la concentration. Ces
résultats montrent ¢gaiement que ces composés agissent comme des inhibiteurs mixtes de
corrosion et que leur adsorption a la surface de 1’acier suit I’isotherme de Langmuir. La
corrélation entre 1’inhibition de la corrosion et la structure moléculaire a été étudiée par
I’approche DFT/B3LYP/6-31G (d, p). Les paramétres de chimie computationnelle tels
que: Ey , Eiv . le gap (AE), le moment dipolaire (u), montrent un bon accord avec

les résultats expérimentaux.
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1.4.3/C. Rappels bibliographiques sur les bases de Schiff et leurs complexes

métalliques utilisés comme agents antibactériens et antifongiques

Des ¢études ont montré que la présence d'une paire isolée d'électrons dans une orbite
hybridée Sp® d'un atome d'azote du groupe azométhine présente un intérét chimique et
biologique considérable. La présence d'hétéro-atomes tels que l'oxygeéne et l'azote sont
¢galement utiles dans l'activité biologique des azométhines. Les chimistes ont commencé a se
rendre compte que beaucoup de molécules biochimiques sont des composés de coordination
impliquant un ou plusieurs ions métalliques coordonnés a des groupements organiques parfois
volumineux et complexes. Les activités antimicrobiennes et antifongiques des azométhines
sont affectées par le type de substituants au fragment aldéhyde ou amine tels que les dérivées
de 1'o-carboxyméthylchitosane (CMCh), des benzaldéhydes p-substitués, du salicylaldéhyde
et du 2-aminophénol. La relation structure-activit¢ (SAR) des azométhines dérivées du 5-
chlorosalicylaldéhyde a montré que l'hydrophilie et laromatique sont des parametres
importants pour l'activité biologique_ et«la nature clectronique (élimination et donation

d'¢lectrons) du substituant affeete significativ€ment 'activité dos azométhines.

Mkpenie et c¢oit. /117 ont synthetise des azométhines substituées par O-, M et P-méthyle
par condensation d'arnines “aromatiques appropriées (o-, m- et p-toluidine) avec des
benzaldéhydes. La sensibilit¢ des bactéries et des champignons a été évaluée par les
microorganismes. Les activités antifongiques et antibactériennes sont affectées par la position
des substituants dans le cycle aryle des azométhines. Les résultats de l'activité
antimicrobienne ont montré que le groupe méthyle substitu¢é aux méta-et para-positions
présentait plus d'activités antifongiques et antibactériennes par rapport aux dérivés ortho ou
non substitués. L'effet des substituants sur l'activité biologique des azométhines a été étudié
par Joshi et coll. [118], En utilisant des azométhines dérivées de la condensation de 1'oxindol,
de l'acide 4-méthyl anthranilique, de I'acide 4-méthoxyanthranilique, de l'acide 4-
nitroanthranilique, de l'acide 4-chloroanthranilique et de Il'acide 4- [Il'acide
hydroxyanthranilique, les résultats des activités antifongiques et antibactériennes in vitro ont

montré que les azométhines d'acide 4-chloroanthranilique présentaient une activité maximale.

Les bases de Schiff dérivées du 2-nitrobenzaldéhyde avec des acides aminés (glycine,
méthivnine) et eleurencsmplexess CempIndNiureippe éte Cwedl) wriageehisyrthotivéesd par et
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caractérisées par B.K. Singh et coll. [119] en utilisant diverses techniques physico-chimiques.
D'apres les études spectrales, ils ont conclu que les ligands agissent comme une molécule
bidentée, qui coordonne le métal a travers 1'azote de 1'azométhine et 1'oxygene du carboxylate.
La structure moléculaire des complexes a été optimisée par les calculs MM2 et suggere une
géométrie plane carrée. Les ligands et leurs complexes métalliques ont été testés in vitro
contre Streptococcus, Staph, Staphylococcus aureus et Escherchia coli afin d'évaluer leur
potentiel antibactérien. Les résultats indiquent que l'activité biologique augmente sur la

complexation.

Dans cette étude, S. Durmus et coll. [120] ont synthétisé différents dérivés bases de
Schiff de disulfure dimérique. Les activités antibactériennes et antifongiques de ces composés
synthétisé€s ont été étudiées in vitro contre certains agents pathogénes humains par la méthode
de diffusion: (Acinetobacter baumannii, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae,
Staphylococcus aureus et Candida albicans, C. tropicalis, C. guilliermondii et C. glabrata).
Les microorganismes d'essai ont été isolés des. patients qui ont ¢té utilisés a I'hopital de la
facult¢ de médecine de J'Universite Duzce. lLes antibiGiiques standards (Cefotaxime,
Amoxicilline / clavulanicacide) ct™ics. antibioticues antiiongiques (Posaconazole) ont été
utilisés comme témoms ot 165 résultals ont cté comparés. Le résultat a indiqué que l'activité
antimicrobienne des~uérivés présentait moins d'activité contre les bactéries par rapport a
AMC30 (Amoxicilline / acide clavulanique), mais tres efficace contre les bactéries par rapport

au CTX30 (Cefotaxime). En outre, les composés présentaient moins d'activité contre la

levure.
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Figure C.1 : Synthese des dérivés bases de Schiff de disulfure dimérique.

Au total, cinq nouveaux dérivés de complexes métalliques de 2N-salicylidéne-5-(p-
nitrophényl) -1,3,4-thiadiazole (HL) avec les ions métalliques Vo(II), Co(II), Rh(III), Pd(II) et
Au(IIT) ont été préparés avec succes dans un milieu alcoolique par E. Yousif et coll. [121].
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micro-analyse élémentaire, la spectroscopie FTIR, la spectroscopie UV-vis, la spectroscopie
de masse, la RMN 1H et 13C, la susceptibilité magnétique et les mesures de conductivité. A
partir de I'étude spectrale, tous les complexes sont obtenus en tant que structure monomere et
les fragments du centre des métaux sont quatre coordonnées avec une géométrie plane carrée,
a l'exception des complexes Vo(II) et Co(Il) qui présentaient respectivement une géométrie
pyramidale et tétraédrique carrée. L'activité préliminaire de dépistage antibactérien contre les
souches bactériennes testées a révélé que les complexes 1-5 ont montré une activité modérée

légerement plus €levées par rapport au ligand (HL).

On peut aussi citer 1’étude faite par I’un des membres de notre laboratoire M. Mesbah
et coll. [122], concernant la synthése de trois nouveaux ligands bases de Schiff (I-III) par une
réaction de condensation avec des rapports molaires 1:2 de sulfate de 4,4'-diaminodiphényle
et de pyrrol / thiophéne / furane-2-carboxaldéhyde dans 1'éthanol. Les structures des bases de
Schiff ont été identifiées par analyse élémentaire, UV-vis, FT-IR et RMN "H. Les produits ont
été obtenus avec d'excellents rendements. D'autre part, les-activités antibactériennes et
antifongiques in vitro des composés. synthetisés ot oté ctudices a l'aide de la méthode de
diffusion du disquc. Les bases de Scialfeyiithctisees individuellement présentaient des degrés

variables d'effets inhibiteurs sur la croissance des espeéces microbiennes testées.

Une série de nouveaux complexes de coordination de Cu (II), Co (II), Ni (II), Zn (II),
Hg (II), Mn (II) et Fe (III) avec la base de Schiff 3-chloro-N’ - [(1E) - (2-hydroxy phényl)
méthyléne] -6-méthoxy-1-benzothiophéne-2-carbohydrazide (HL) a ¢été synthétisée et
caractérisée par D. Vivekanand et coll. [123], en utilisant I’analyse élémentaire, les mesures
de conductivité électrique, les spectres IR, RMN IH, les données de spectrométrie de masse,
spectres ¢électroniques, RPE, ATG et les données DRX. La base de Schiff se comporte comme
un ligand tridentate ONO donneur en formant des complexes de steechiométrie type ML,
(métal-ligand) pour Cu (II), Co (II), Ni (II) et Mn (II) et une stecechiométrie type ML pour les
complexes de Zn (II), Hg (II), et Fe (III). Tous les complexes sont colorés et non-¢€lectrolytes.
Les complexes de Cu (II), Co (II), Ni (II), Mn (II) et Fe (III) ont montré une géométrie
octaédrique tandis que le Zn (IT) et Hg (II) présentent une géométrie tétraédrique. Le ligand et
ses complexes métalliques ont été sélectionnés pour leur activité antibactérienne contre E. coli

et S. aureus et 1'activité antifongique contre A. Niger et 4. flavus.
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Figure C.2: Synthése du ligand HL.

N. Mahalakshmi et coll. [124] ont dérivé de nouvelles formes de complexes
binucléaires de base de Schiff en utilisant différents métaux de transition a leur état
d'oxydation stable: Cu(Il), Ni(I) et VO(II). Le 3,3 4,4'-tétraminobiphényle et le 2-
aminobenzaldéhyde ont été condensés pour former un nouveau ligand base de Schiff ayant un
groupe N4 responsable pour une meilleure chélation aix centres metalliques (Figure C.3). Le
ligand libre et ces complexastmétalligues ont éle criblés pourleurs activités antimicrobiennes
contre les especes suivantes: Klehsiella pncianoniae, £s5cherichia coli et Staphylococcus
aureus. Les valewss de MIC observees indiquent que les complexes ont une activité
antimicrobienne plus-Clevée. Les complexes métalliques Cu (II), Ni (II) et VO (II) ont une

activité antimicrobienne plus élevée que le ligand.

HEN\\\M/N O O N\HM/NHz 235
Vg et 250,

Figure C.3: [Cu (II), Ni (II) et VO (II)] ont été préparés en condensant 3,3 ', 4,4'-

tetraminobiphényle et 2-aminobenzaldéhyde.
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L.5. Conclusion
Les bases de Schiff sont considérées comme une classe trés importante de composés
organiques en raison de leur capacité a former des complexes avec des ions de métaux de
transition. L’utilisation des inhibiteurs de corrosion constitue un moyen de lutte contre la
dégradation des métaux et des alliages relativement récents. Plusieurs études ont rapporté que
l'efficacité inhibitrice d'une base de Schiff était beaucoup plus grande que ses molécules
précurseurs en raison de la présence du groupe imine -C=N- dans la molécule. Leur efficacité
est également liée a la composition chimique, a la structure moléculaire et a son affinité pour
la surface métallique. Les nombreuses études consacrées a ces composés ont abouti a des
produits ou des mélanges de produits précis correspondant a des systémes de corrosion définis
(couples métal/milieu corrosif). Les bases de Schiff sont des conducteurs prometteurs pour la
conception d'agents antimicrobiens et antifongiques plus performants, Depuis elles sont parmi
les molécules ayant un potentiel thérapeutique pour le traitement de diverses maladies
humaines. Par conséquent, il est fortement, nécessaire d'cxplorer ies aspects moléculaires du
mécanisme d'action affectésspar lesscOmplexes des bases ¢ Schiff afin que nous puisions

utiliser une vaste ganime d'antmicrobiens.
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Méthodes d’études et conditions expérimentales

Le deuxieme chapitre est consacré aux différentes méthodes d’étude utilisées dans la
séparation, la purification et la caractérisation (physicochimique et morphologique) et
d’¢laboration (€lectrochimique). Nous verrons pour chacune d'elles, a travers quelques rappels
théoriques, l'intérét qu'elles présentent et les informations qu'elles peuvent fournir pour la
caractérisation de nos échantillons. Nous ferons également une mise au point sur I’origine des
matériaux utilisés comme support aux travaux réalisés, ainsi qu’une description succincte des

appareillages et des principes de mesure afin d’assure une bonne reproductibilité des résultats
I1.1. Méthodes physicochimiques d’analyse

La synthése d’un produit chimique nécessite son identification. Pour cela, on utilise les
techniques d’analyses spectroscopiques (UV-Vis, IR, RMN, Spectroscopie de masse et RX
pour les produits cristallins), thermiques (DSC, ATD et ATG) et électrochimiques

(voltamétrie cyclique). Généralement on préceéde ces techniques par une analyse élémentaire.
II.1.1. La chromatographie sur couche.mince (CCM)

La chromatographie sur couche minee cu chromaorog aphie planaire est une technique
couramment utilisée pour séparcr des composants dans un but d'analyse (CCM analytique) ou
de purification (CCM piéparative).” La pureté des produits synthétisés a été controlée sur
couche mince en uulisant des plaques en gel de silice, dont 1’éluant est un mélange de deux
solvants dichlorométhane / éthanol dans un rapport de 9/1(v/v). La révélation des produits

réactionnels a été réalisée a 1'aide d'une lampe UV, model Fischer.
I1.1.2. Méthode de mesure du point de fusion : Banc Kofler

Les points de fusion des produits synthétisés ont été déterminés sur un appareil Wagner and
Munz_Heizbark system Kofler type WME. Cette mesure a été réalisée au Département de

Génie des Procédés de 1’Université de Sétif-1-.
I1.1.3. L’analyse élémentaire

L’analyse ¢lémentaire est une technique qui a pour but de déterminer le pourcentage de
chaque ¢lément constitutif de la molécule a étudier, et ainsi on peut déterminer le nombre de
chaque atome de cette molécule et de sa formule brute.

Les compositions centésimales en éléments C, H et N ont été effectuées par le Service
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I1.1.4. La résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 1H)

La spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est basée sur les propriétés
magnétiques de certains noyaux atomiques. Tous les noyaux atomiques possedent une charge
en rotation, décrite par son terme de spin nucléaire. Certains noyaux ne sont pas observables
en RMN car ils n'ont pas de propriétés magnétiques. Plus le blindage est intense, plus le noyau
doit étre soumis a un champ extérieur fort pour que se produise la résonance. L'intensité du

blindage ou du déblindage dépend donc de 1'environnement du noyau [1,2].

Energie &lectromagnétigue
E=hw L Szl 2

-
- - "
=] 2 Energie de
§ ‘E fransition entre les
E g" T e états de spin
-
[=
= = LHH___""H-_
= — Sc=1/2
-r

Intensite du
champ magntique B )
Figure I1.1: Energie de transition entre les deux états de spii: en fonction du Champ

magnétique B.

L’appareil utilise cst uit spectrometre Ramaw BRIUCKER Advance 300 MHz a
I’université de Rénnes France: Les spectios ont eté effectués sur des échantillons dissous dans
DMSO-D6. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm par rapport au

tétraméthylsilane (TMS) comme référence interne.

I1.1.5. La spectroscopie d’absorption UV-visible

Cette technique est essentiellement fondée sur le phénomene d’absorption d’énergie
lumineuse par une substance. La spectroscopie d'absorption traite des transitions entre état
fondamental et état excité [3]. Les spectres UV-visible des deux ligands et de leur complexes
on ¢été enregistrés dans le DMF a I’aide d'un spectrophotométre UV-300 UNICAM. Le

compartiment échantillon est doté de cellules en quartz de 1 cm d’épaisseur.
I1.1.6. La spectroscopie d’absorption Infra Rouge
I1.1.6. 1. Principe de la spectroscopie d’absorption Infra Rouge

Le phénomene d’absorption dans 1’infrarouge est 1i¢ a la variation de 1’énergie de
vibration moléculaire [4]. Cette vibration implique une variation du moment dipolaire. Les

radiatiensiinfrarcugesn censtitnent taapartiedduuspesitee électromagnétiques dontyles: longyeurs
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d’ondes sont supérieures a celles du visible et inférieures a celles des ondes radio-ultracourtes.
En fait, le domaine qui représente le plus grand intérét pour les chimistes est trés limité et
s’étend de 4000 cm™ & 400 cm™.

Les spectres infrarouges des produits synthétisés ont été enregistrés en mode
transmission sur le domaine 400- 2500 cm™ sur un spectrométre Perkin-Elmer Systéme
série1000 FT-IR. Les échantillons solides ont été préparés sous forme de micro-pastilles a
base de KBr anhydre en appliquant une pression de 05 tonnes. Le bromure de potassium ne
présente aucun pic dans le domaine exploité, toutes les bandes de vibrations enregistres sont

donc propres aux échantillons synthétisés.
I1.1.7. La spectrométrie de masse

La spectrométriec de masse (mass spectrometry M.S) est une technique physique
d'analyse et de détection extrémement sensible qui permet d'identifier des molécules par
mesure de leur masse, d’aider a la détermination et a la caractérisation de leurs structures
chimiques. Elle est souvent couplée avec un systeme de chromatographie en phase gazeuse, et
cette association, d'une méthode séparative.et d'une mcthode d'identification, permet d'étudier
des mélanges complexes a*létatade traces (quelques nancarammes de mélange) [5]. Le
spectrométre de masse comporie une sourcs < iorisaton survie d'un ou plusieurs analyseurs
qui séparent les 1ons produifs selon lewr rapport m/z, d'un détecteur qui compte les ions et
amplifie le signal, etCnfin d'un systéme informatique pour traiter le signal. Le résultat obtenu
est un spectre de masse représentant les rapports m/z (ou m/q, q représentant la charge) des
ions détectés selon l'axe des abscisses et 'abondance relative de ces ions selon l'axe des
ordonnées [6]. Le spectre de masse a été déterminé en utilisant les conditions de la technique

EI a 70 eV et enregistré sur un appareil Hewlett-Packard MS-5988 GC-MS (France).

I1.1.8.'analyse thermique

Le principe consiste a suivre en continu la variation de la masse d’un échantillon en
fonction de la température [7,8]. Parmi les techniques mises en ceuvre, on peut citer I’analyse
thermique différentielle (ATD), 1’analyse thermogravimétrique (ATG) et 1’analyse
calorimétrique différentielle (DSC). L’analyse thermique différentielle a balayage permet de
mesurer la variation de flux de chaleur entre une capsule contenant 1’échantillon a analyser et
une capsule vide servant de référence. Cette mesure permet d’enregistrer tous les changements
d’état ou transition (exothermique ou endothermique) de 1’échantillon, lorsqu’il est soumis a
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Les expériences ont ¢été réalisées a ’université de Rennes sur un appareil SETARAM, sous
air, de 20 a 600°C. La vitesse de chauffe adoptée est de 10°C/min, avec une dizaine de
milligrammes du produit dans un creuset en alumine au fléau d’une balance, qui se trouve
dans une enceinte a température controlée. L’analyse calorimétrique différentielle, cherche a
mesurer le flux de chaleur entre I’échantillon et le four. Pour se faire un ensemble de
thermocouples montés en série, on tapisse la paroi externe de la cellule contenant
I’échantillon. L appareil d’analyse utilisé dans ces travaux est de type (Perkin Elmer modele
4) basé sur le principe de compensation de puissance. Un signal proportionnel a 1’échantillon

et a la référence (AH/AT) est enregistré.
I1.1.9. La diffraction des rayons X (RX)

Technique de base de la caractérisation des matériaux, la diffraction de rayons X
permet la détermination des phases minérales micro et poly-cristallines des matériaux. Cette
méthode n’est applicable qu’a des matériaux composés d’un nombre relativement important
de cristaux aux orientations non préférentielles (céramiques, roches et monocristaux). L’un
des principaux intéréts de cette méthode est la. mesure precise d'intensité et la possibilité
d’effectuer des estimations™Semisguantitatives, en considéiant que le pourcentage d’une
espece minérale est proportionack a aire des ics enrcgistrés sur le diffractogramme.
L’¢état cristallin "€8tgaractérise par la-rCpartition tripériodique dans 1’espace d’un motif
atomique. Cette répattition ordonnée constitue des plans paralleles et équidistants que 1’on
nomme plans réticulaires {hk,1}. Les distances interréticulaires sont de 1’ordre de 0.15 A- 15
A et dépendent de la disposition et du diamétre des atomes dans le réseau cristallin. Elles sont
constantes, caractéristiques du cristal et peuvent étre calculées grace a la diffraction de rayons
X. Un faisceau de rayons X monochromatique et paralléle qui frappe un cristal est diffracté
dans une direction donnée par chacune des familles des plans réticulaires a chaque fois que la

condition ou loi de Bragg est réalisée :

] ) . A : longueur d’onde du faisceau de rayons X,
nA = 2d sin On : ordre de la diffraction

d : distance de deux plans réticulaires,

0 : angle d’incidence des rayons X.
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Figure I1.2: de diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires.

I1.2. Techniques électrochimiques

La complexité des phénomenes de corrosion nécessite 1’utilisation d’un grand nombre de
méthodes expérimentales pour déterminer le taux de corrosion et la nature des mécanismes
intervenant lors de 1’attaque du métal. Pour la corrosion de 1’acier doux, nous avons utilisé
des méthodes électrochimiques associées aux mesures gravimétriques. D’un point de vue
phénoménologique, la caractérisation de 1’adsorption des composés est possible par le suivi
dans le temps du potentiel en circuit ouvert. On obtient par cette mesure une caractérisation de
la modification de I’interface métal/milicu. L aspect plus quantitatif (tracé des courbes de
polarisation, spectroscepie diimpedance) pcrmet: quant-a lui d’accéder a des valeurs de
parametres physigues décrivant I'état du systemic (courant de corrosion, taux d’inhibition,
capacité de double couche, résistance de transfert de charge,..). La méthode d’analyse de
topographie de surface par la microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) utilisée permet
d’apporter des informations souvent complémentaires aux résultats issus des techniques
¢lectrochimiques. Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes

distincts : les méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires.
I1.2.1. Méthode électrochimique stationnaire

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples
redox dans la solution [10]. Le tracé des courbes de polarisation constitue une caractéristique
fondamentale de la cinétique ¢€lectrochimique et ne rend compte que de I’étape la plus lente
du processus global régissant I’interface métal-solution. Cependant le principe de la
méthode électrochimique stationnaire repose essentiellement sur I’hypothése selon laquelle
les réactions anodiques et cathodiques occupent chacune la totalité de la surface et prend en

considéraiigmicpatentied mixte-ot nenpasilepotentisld idquilibre thesmadynamique and logo.
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I1.2.1. 1. Suivi du potentiel en circuit ouvert

Egalement désigné par potentiel d’abondant ou potentiel libre, il s’agit de la
grandeur é¢électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple
apporte des informations préliminaires sur la nature des processus en cours, a

I’interface métal/électrolyte : corrosion, passivation, ...

I1.2.1. 2. Courbes de polarisation

Il s’agit de tracer point par point les courbes de polarisation I-E. A partir de E.,,, on
impose un potentiel £ constant, qui perturbe le systeme du coté anodique (en augmentant E,
on favorise donc I’oxydation) et du coté cathodique (en diminuant £, on favorise donc la
réduction) pour voir ce qui se passe au voisinage du potentiel de corrosion, et on mesure le
courant quasi-stationnaire / a stabilisation de la mesure. En mode potentiodynamique, on
applique une rampe de potentiel permettant de déplacer lentement le systeéme, de
manicre linéaire, de son état d’équilibre et a suivre la réponse en courant. Pour cela, on

utilise une vitesse de balayage dE /dt = 1 mV/s.
Dispositif et conditions expérimentaiés: Cellule electrochimique

Le dispositif utilisé poummetre étude est constituc d une cellule d’essai et d’un dispositif

permettant les catactérisations electrochuriques (Figure 11.3).

Jre e Licy =Lz
< i
N
— 1
CED S )
ER
=T E <E

Figure II.3:Dispositif de mesure électrochimique. ET: ¢électrode de travail, ER: électrode de

référence, CE: contre électrode.

Ce travail a été réalisé a ’aide d’un dispositif expérimental constitué¢ par un Potentiostat-
Galvanostat (marque TACUSSEL, type PG 100) reli¢ par un micro-ordinateur avec une
interface adéquate qui permet 1’acquisition des données qui sont traitées grace au logiciel «
Volta Master 4». Les mesures électrochimiques sont réalisées avec un montage classique a
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trois ¢€lectrodes (cellule en verre pyrex thermostatée et a double paroi de capacité de 250 ml).

71



Chapitre. 11 Meéthodes d’études et conditions expérimentales

La contre ¢électrode (permet de déterminer le courant traversant 1’¢lectrode de travail lors de
tracés potentiodynamiques) est constituée d’une grille en platine et 1’¢lectrode de référence
(permet de mesurer la tension de I’électrode étudiée) est une électrode au calomel saturée
(ECS) et d’un échantillon d'acier doux XC38 qui a été utilisé pour préparer 1'¢lectrode de
travail de lem’® de surface, placée a proximité de I’électrode de référence pour minimiser
I’influence de la chute ohmique. Les courbes intensité-potentiel sont obtenues en mode
potentiodynamique avec une vitesse de balayage de 1 mV/s. Cette vitesse nous a permis de
nous placer dans des conditions quasi-stationnaires et d’avoir une bonne reproductibilité¢ des
résultats. Le tracé des courbes de polarisation a été effectué dans un domaine de potentiel de -
700 mV/ECS jusqu'a -200 mV/ECS. Aprés 30 min d’immersion de 1’¢lectrode dans la
solution, les pentes de Tafel cathodique (bc) et anodique (ba) et les densités de courant de
corrosion sont obtenues graphiquement par I’intersection des droites de Tafel anodique et
cathodique extrapolées au potentiel de corrosion en estimant que la cinétique des réactions
¢lectrochimiques responsable de la corrosion est limitée par 1’étape de transfert de charge

d’efticacité inhibitrice 1(%).
I1.2.1. 2. 1. Types de courbes de polatisation

La détermination de la yitesse d€ corresion a nartir ¢¢s courbes de polarisation dépend de
la cinétique régissant ic processus clectrochimique interfacial. Trois types de courbes de
polarisation sont ebscrvés en fonction de la cinétique de la réaction : cinétique d’activation
pure, cinétique de diffusion pure, cinétique mixte.

Cinétique d’activation pure
» Principe
En milieu acide, puisque les ions H' sont trés mobiles on a :
[H)¢lectrode = [H]solution ¢’est a dire il n’ya pas de diffusion. Le processus
électrochimique de transfert de charge entre 1’électrode et ’espéce électroactive H' est

celui qui impose la vitesse du processus interfacial : C’est I’étape lente qui est

cinétiquement déterminante.

» Equation fondamentale de la cinétique d’activation pure

Ce premier cas est vérifi¢é quand la réaction se produisant a D’interface électrode/¢lectrolyte

n’entraine pas de changement important de concentration des especes ¢lectroactives
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dans [’électrolyte. L’agitation du milieu n'a alors pas d’influence sur la cinétique. Dans ce
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cas, la relation entre le courant de transfert mesuré et la surtension d’électrode n (n = £ —

E o), est donnée par la formule simplifiée de 1’équation fondamentale de Butler-Volmer :

'2.303 2303 )
exp : n| — exp 71}'J
3 b

fi
IL=0-i =1

a [ Corr

\

Ou i, et i.sontles densités des courants partiels anodique et cathodique, i le courant de
corrosion, i, et i. les pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique en

représentation logi=f(F) ;avec:

2303 RT 2303 x RT
b = ct 5. =
i ol (1l —o)mnF
Ou F: constante de Faraday, R : constante universelle des gaz parfaits, T : température
absolue, n : nombre d’électrons transférés, a : coefficient de transfert de charge.
On obtient apres simplification de la relation de Butler-volmer, une relation linéaire entre la

surtension d’électrode et le logarithme de la densité du courant mesuré, connue sous le

nom de loi de Tafel :

Logi=a -I-E (Pour 188, bran€heSanodigue (i=a)ét cathodique (i=c)).
1

Ou a est une constantc. L’extrapolation, au potentiel de corrosion, de la droite de Tafel

cathodique ou anodique (ou bien les deux) fournit le courant de corrosion (Figure I1.4).

» Allure des Courbes de polarisation

leg., |

Decites do Talol
cathedigue anodique

!

g, ()

Damaine da Tafel
cathedigue

Domaine de Tafel
angdigue

= E

Euy
Figure II. 4 : Courbes i - E caractéristiques d’une cinétique d’activation pure.
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(a): Courbe i - E : forme linéaire (b): log[i |: AE) droites de Tafel
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» Exploitation

La représentation de Tafel est couramment utilisée pour déterminer les parametres

électrochimiques : icorr , B, , Bcet Ecorr.

I1.2.1. 2. 2. Méthode de la résistance de polarisation

La technique de résistance de polarisation détermine la vitesse de corrosion en
¢vitant certaines difficultés liées a la méthode d’extrapolation des droites de Tafel. Cette
méthode est limitée au voisinage immédiat de Ecorr a = 20 mV (n relativement faible).

La résistance de polarisation est la résistance globale que le systéme oppose au
passage du courant. Elle est en relation avec la cinétique de la réaction a 1’¢lectrode. Celle-

ci se fera d’autant plus facilement que la résistance sera faible.

Ox apentel, dd. la courbe i = f(E) au voisinage de E = Ecor
donne:
_1 _A =i (B,-B.) C’est la relation de Stern et Geary (Figure II. 5).
R - AE — Ycorr \Ma c
1

(A lnij .

-

E(V/Ret)
Figure II. 5: Mesure de [, par la méthode de la résistance de polarisation [11]

Ces méthodes ¢lectrochimiques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour
caractériser des mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et
ayant des cinétiques caractéristiques différentes (c’est le cas des processus
d’inhibition).

L’utilisation des techniques transitoires devient alors indispensable. Elles permettent

I’accés aux valeurs des paramétres physiques caractérisant ’interface du systéme : icorr,

Cde, Rzc. ...
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I1.2.2. Techniques non stationnaires (transitoires)

Les différentes méthodes transitoires se différencient les unes des autres par la forme du
signal respectif appliqué: une impulsion, un balayage ou une modulation.
La technique de I’impédance ¢électrochimique permet une analyse plus compléte du
mécanisme d’action de I’inhibiteur, comparativement aux méthodes stationnaires, puisqu’elle
permet de séparer les différentes étapes du processus d’inhibition. En effet, les propriétés du
film ainsi que le mécanisme de transfert de charge peuvent étre identifiés et quantifiés, en

particulier en fonction des différents paramétres imposés au systeme.

I1.2.2.1. La méthode a balayage en potentiels: Voltampérométrie cyclique (VC)

La voltampérométrie cyclique permet de connaitre le comportement rédox d’un systéme,
en particulier dans le cas des composés de coordination. Cette technique consiste a mesurer le
courant d’une électrode de travail en fonction d’une différence de potentiel variable imposée
entre cette €lectrode et une ¢électrode de référence. Ce potentic! varie de facon linéaire entre
deux valeurs limites Ei (potentiel initial) ¢t Ef (potentiel final). Dans le cas de 1’oxydation,
E(t)=Ei +vt (balayage allet) et E(f)=Fi-vt (balayage retori) | le potentiel étant balayé dans le

sens inverse pour la réduction,

I1.2.2.1. Méthode. €iectrociiimique transitoire: la spectroscopie d’'impédance

électrochimique (SIE)

La force de cette technique par rapport aux précédentes, est de différencier les phénomenes
réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont caractérisés a
hautes fréquences, lorsque la fréquence appliquée diminue, apparaitra la contribution des

¢étapes plus lentes, comme les phénomenes de transport ou de diffusion en solution [12].

I11.2.2.1.1. Principe

La spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique est une méthode non-stationnaire qui permet
d’avoir des informations sur les étapes ¢€lémentaires qui constituent le processus
¢lectrochimique global. Son principe consiste a superposer au potentiel de 1’¢électrode une
modulation de potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour
différentes fréquences du signal perturbateur. La réponse en courant est également

sinuseidaleg superposte/dsion cODFatitastationnairehaais: déphaséeodéunvangleignpaxrappart au
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potentiel. Inversement, un courant peut étre imposé et le potentiel enregistré (figure 11.6). Le
choix du type de régulation dépend du systeme ¢électrochimique et notamment de 1’allure de la
courbe courant-tension.

A partir d’un état stationnaire M (Ey, Iy), On perturbe le systéme par application
d’une tension : E(t)=E)+AE sin(at) de pulsation variable, ®=2nf et de faible amplitude
(AE=10mV) pour satisfaire la condition de linéarité. On obtient alors une réponse encourant
de méme pulsation w: /(t)=I)+Al sin (ot+o¢).

Les mesures d’impédances électrochimiques sont réalisées dans la gamme de fréquence
100Khz a 10mHz, en utilisant un potentiel de perturbation sinusoidal de 10mV [13].

Pour chaque fréquence d’excitation, I’impédance Z(w) autour du point de fonctionnement (Is,
AE (w)
Es) se définit : 2(@) = Al(@)

L’impédance Z(w) est un nombre clé par son module Z et sa phase @. Il peut étre écrit sous la

forme : Z(®) =Zre(®) +] Zim(®) avecj= —1

iy Domaine de
linéarits

(]

" By +OEsmi@n) + ™
Eg

Fotentiel de perturbation imposs

Figure I1.6: Perturbation d’un systéme ¢lectrochimique non linéaire en un point de la courbe:

de polarisation stationnaire M (Es; Is)

L’analyse en fréquence de I’impédance ¢électrochimique permettra de différencier
les divers phénomenes ¢élémentaires en fonction de leurs fréquences caractéristiques (ou
constantes de temps). Chaque processus perturbé revient a I’état stationnaire avec son
propre temps de réponse. Les réactions partielles se produisant a [’interface
¢lectrode/¢€lectrolyte peuvent donc étre différenciées les une des autres : Les phénomeénes
¢lectrochimiques rapides (transfert de charge) sont sollicités dans le domaine des hautes
fréquences, tandis que les phénomenes lents (transport de matiere : diffusion, adsorption) se

manifestent a basses fréquences.
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Zim

Re + IR
(s — ()

Figure I1.7 : Graphe de Nyquist d’un circuit RC parall¢le (réaction avec transfert de charge

sans diffusion). La fléche indique le sens des fréquences croissantes.

Pour les valeurs ® = 0 et @ = oo, la partie imaginaire de 1'impédance totale s’annule, ce qui

permet de déterminer les valeurs de Rt et de Re. La valeur de la capacité de double couche est

quant a elle obtenue par 1’équation : Ca w,R

avec 9= 2mfy; fy étant la fréquence pour laquelle —Zy, atteint un maximum sur le
diagramme de Nyquist. Cette fréquence de coupure permet de définir les différentes
constantes de temps du circuit.

La vitesse de corrosion peut étre détermince a pattir de 'expression de STERN GEARY

11.2.2.2.2. Circuit électrique équivalent

En régime dynamique, une interface électrode/¢lectrolyte simple se comporte comme un
condensateur appelé condensateur de double couche interfaciale et noté¢ Cq., cette double
couche étant décrite par trois principaux modéles : Helmoltz, Gouy-Chapman et Stern [12,
14]. Le comportement en régime dynamique d’une réaction redox en 1’absence de gradient
de concentration des especes ¢lectroactives est donc analogue a celui du circuit

¢lectrique de la figure suivante, appelé circuit de Randles généralisé.

Ll loectrodae dae )
P o et & o T e L = MNlstal
E loctrolyvtoe Ivterface

Figure I1.8 : Circuit de Randles d’une interface ¢lectrochimique simple (cas d’une réaction
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Ce circuit comprend ¢également la résistance de transfert de charges impliquées dans la
dissolution (R;), ainsi que la résistance de I’¢électrolyte (R.) qui représente la chute ohmique
dans 1’¢lectrolyte entre les électrodes de travail et de référence lorsqu’un courant passe.
Notons que Cgy. et R sont introduites en paralleéle pour rendre compte du fait que le courant
total traversant I’interface est la somme des contributions distinctes du processus faradique
(courant faradique qui correspond au transfert d’¢lectrons a travers I’interface et qui est di
aux réactions électrochimiques) et de la charge de double couche (courant capacitif qui
est di a la modification de la répartition des charges électriques a l’interface, ce courant
existe méme en 1’absence d’une réaction ¢€lectrochimique a I’interface).

Signalons toutefois que I’interprétation des diagrammes d’impédance expérimentaux par
I’intermédiaire de CEE doit respecter deux conditions primordiales :

4 Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée aux

propriétés physiques du systéme ;
+ Le spectre simulé a partir du CEE doit étre le plus fidéle possible au spectre expérimental

et ’erreur ne doit pas présenter de caractere systématigue ef fonction de la fréquence.

11.2.2.2.3. Analyse d’un spectre d'impédance

L’objectif de I'analyse. d tin speetre « nnpcaance cst d’associer a chacune des étapes
observables sur le§ diagrammes e Nyquist et/ou de Bode des grandeurs physiques
représentatives. Cecei peut étre abordé par la modélisation du spectre en proposant un circuit
¢lectrique équivalent (CEE), composé d’un certain nombre d’éléments simples (résistance,

capacité, inductance).
L’interprétation des diagrammes par l'intermédiaire de CEE doit respecter deux
conditions primordiales :

» Tous les ¢éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise,

associée aux propriétés physiques du systéme;

» Le spectre simulé a partir du CEE doit étre le plus fidéle possible au spectre
expérimentale et I’erreur ne doit pas présenter de caractére systématique en fonction de la

fréquence.
I1.3. La gravimétrie

La %ravimétrie repose sur la mesure directe de la perte de masse (m; - mf) subie par un
You are"using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove'this dummy text and fogo.

substrat de surface S, supposée homogene, pendant le temps ¢ d’immersion dans une solution
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corrosive maintenue a température constante. L’attaque est supposée répartie uniformément

sur la surface.

Expression de la vitesse de corrosion Vcg.g

oo Am _m-m
corrG
St St

i V corrG_V

corrG

C corrG
VocorrG_ V
_ corrG % 1 O O

corrG

0

o

Ne /o=

Ou 4dm = (mj - mf) étant la perte de masse exprimée en mg, S ¢tant la surface du

substrat et ¢ le temps de séjour du substrat dans la solution, V°.,,.c et Vg représentent
respectivement les vitesses de corrosion de I’acier aprés immersion en absence et en présence
de I’inhibiteur testé.

Rappelons que la gravimétrie est.!asméthode qui refiete au mieux le phénomene de la
corrosion tel qu’il est daus€ I'état"téel. Elle reste une-mcinode de base et de référence.
Cependant pour assurer la validité d€s résvltais obionas, i cst indispensable de compléter les

essais gravimétriques par des mesurcs electrochimiques indirectes : stationnaire et transitoire.
II. 4. Analyses de surface

La connaissance de la structure métallurgique du matériau étudié est un point essentiel
pour la compréhension des phénomeénes intervenant en corrosion. Les techniques utilisées
pour notre étude sont la microscopie optique métallographique pour I’observation et la

diffraction des rayons X pour la caractérisation des produits de corrosion.

IL. 4. 1. La microscopie a balayage électronique (MEB)

La microscopie électronique a balayage est la méthode la plus utilisée pour observer la
topographie d’une surface. Cette méthode est basée sur le principe des interactions électrons
matiere, capable de produire des images a haute résolution de la surface d’un échantillon. Les
images de la surface des ¢€lectrodes et la détermination de leur composition chimique ont été

effectuée a I’aide d’un microscope électronique a balayage (Figure 11.9).
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Figure I1. 9: Photographie du microscope ¢électronique a balayage.

Ce microscope permet d’imager la surface avec une résolution nanométrique et d’effectuer
des micro-analyses chimiques sur tous types d’échantillon. La résolution est de 3 nm et les
grandissements peuvent aller de 6x a 106 x. La surface de I'échantillon est balayée par un
faisceau d'électrons (Figure 11.10) qui va interagir avec la matiére. Cette interaction €lectrons-
matiere engendre I’émission de particules et de rayonnement. L’acquisition, par des détecteurs
appropriés, des différents signaux émis permet d’étudier la topographie, la microstructure et la

composition chimique de la surface.

Electrons incidents , .
Eleczndns secondaires

Faiscean forcalisé o'@@sirons :
monocinétlgues" tacaBlanaes 8 LuctE e 3E. gglf = irTo .-:_-_g-._.-.-_:-( LENY
une tension cie’s 00t 2 SOkl f St s NS O raphigque
Rayormn=s ¥ Electrons rétrodiffusés
Dretermination ot la - Image de la surface awvec un
composition TR bl - rontraste de numéro atomic e

.

Par la technique ELS

Figure II. 10: Explicatif du principe physique de la microscopie €lectronique a balayage.

Notre MEB permet ainsi d’imager la surface avec une résolution nanométrique sur tous les

types d’échantillon.

L’appareil utilisé dans le cadre de notre étude est le MEB Quanta 200 de la compagnie
FEI équipé¢ d’un analyseur EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). La résolution maximale
est de Inm a 15 kV. La tension d’accélération peut varier de 100V a 30 kV. Un faisceau
d’électrons est projeté¢ sur 1’échantillon a analyser. L’interaction entre les électrons et
I’échantillon génere des électrons secondaires, de basse €nergie qui sont accélérés vers un
détecteur d’¢lectrons secondaires qui amplifie le signal. Les micrographies de tous les

spécimens corrodés ont été agrandies a 200 afin de présenter une vue constante.
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I1.5. Conditions expérimentales
I1.5.1. Solvants et réactifs utilisés

e 4.4’-diaminodiphényléthane (FLUKA), 4-di¢thylaminosalicylaldéhyde (98% Prolabo).
e 2.4-dihydroxy benzaldéhyde (98% Prolabo).

e 2-pyridinecarboxaldeyde (99% Prolabo).

e Le perchlorate du tetrabutylammonuim (TBAP), produit FLUKA recristallisé¢ et

conserve a l'abri de 'humidité.

Les sels de métaux suivants ont été utilisés pour la synthése des complexes métalliques et

proviennent de chez Prolabo et sont a leur tour utilisés sous leur forme Commerciale :

e Chlorure de cuivre (II) dihydraté CuCl,. 2H,0 (98% Prolabo).
e Chlorure de cobalt (IT) hexahydraté CoCl,. 6H,0 (98% Prolabo).
e Chlorure de Fer (II) hexahydraté FeCl,. 6H,O (99% Prolabo).
e Chlorure de nickel (IT) hexahydraté NiCl,. 6H,0 (98% Prolabo).

I1.5.1.1. Solvant utilisé peur la synthese

Le solvant doit fepondre a certaines condifions de travail. Il doit dissoudre les substances de
la synthése; Les solvants organiques proviennent de chez Prolabo et sont utilisés sans
purification ultérieure: Ethanol (CH3;CH,OH 99.8% PROLABO), Chloroforme (CHCl; 99-
99.6% PROLABO), dichlorométhane (CH,Cl,), I’acétone (C,HsO 99.5% PROLABO),
toluéne (C¢HsCHs), diméthylformamide (C3H7NO 99% PROLABO) et éther éthylique. Dans
notre étude nous avons utilisé¢ 1’éthanol, ce dernier est un solvant portique, incolore d’une
odeur agréable utilis¢é comme un alcool ou solvant de quelques produits tel que : les laques,

les colles et les produits pharmaceutiques.
I1.5.1.2. Solvant utilisé pour UV-vis et 'RMN 1H

Le solvant utilis¢é pour I’UV-vis est le diméthyle formamide (DMF) d’origine
FLUKA>99%, mais pour ’RMN, on a utilis¢ le DMSO.

IL.5.2. Composition de I'acier utilisé

Les métaux ferreux sont des matériaux largement utilisés dans l'industrie; leurs

apylications s’étendent du batiment aux boites de conserves alimentaires, en passant par les
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moulage, axes, boulonnerie, forge (leviers, arbre de transmission ...) et les petites pieces
d'outillages sont en grande majorité constitués de I’acier XC38.

Le matériau testé au cours de cette étude est I’acier doux XC38 (désigné anciennement
par la norme frangaise AFNOR XC38). Les lettres XC signifient qu’il s’agit d’un acier non
alli¢ de nature fine, 8 moyenne teneur dont les fourchettes d’analyse sont relativement étroites.
Il est trés souvent utilis¢é en mécanique générale de part sa bonne usinabilité et ses
caractéristiques mécaniques. Apte aux traitements thermiques.

Nous utilisons I'acier sous forme de plaques rectangulaire de dimensions 20mm x 10mm x

Smm, dont la composition du lot utilisé, est indiquée dans le tableau II.1.

Tableau I1.1 : Composition chimique de I’acier testé.

Elements Fe Si C Mn S P Al
(autres que Fe)
Teneur (%) 99,12 0,38 0,21 0,05 0,05 0,09 0,01

I.5.2. 1. Traitement de surface pré-expérimentai

L’état de surface initiai de 'électrode est d'une ‘miportance primordiale sur Defficacité des
opérations et la teproductibilite des resultats. Pour y parvenir, Un prétraitement indispensable
doit étre fait avant chacue experience €lectrochimique, cela consiste en un polissage au papier
abrasif Sic de granulométrie différentes de plus en plus fines : 2000 / 1200 / 800 / 400 / 220 /
180 / 150 et avant d’étre trempée dans la solution corrosive, elle est rincée a I’eau distillée,

dégraissée dans I’acétone, séchée a 1’air pulsé et enfin pesée [16].

I1.5.3. Milieu électrolytique

La solution agressive qui est notre milieu de corrosion est constituée d’une solution d’acide
chlorhydrique molaire (HCl 1M), préparée a partir d’une solution commerciale d’acide
chlorhydrique (37%) en utilisant de 1’eau distillée. En raison de la faible solubilité¢ du
compos¢ 4,4’-bis(4-diéthlylaminosalicylaldéhyde)diphényléthanediimine (L2) dans 1’acide
chlorhydrique, l'inhibiteur est préalablement dissous dans 2 ml d’acétone et 8ml de DMSO
avant l'addition de 90 ml d'HCl 1M. La gamme de concentration utilisée pour les inhibiteurs

varie de 1x10°M a 5x10™*M.
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I1.5.4. Inhibiteurs testés

Les inhibiteurs étudiés, dans ce travail sont donnés dans le tableau I1.2 ci-dessous :

Meéthodes d’études et conditions expérimentales

Tableau I1.2: Molécules inhibitrices de corrosion.

4,4’-diaminodiphényléthane (M1) - %S/ T Acier IM
s T e doux
H H
4,4'-bis(2,4-dihydroxybenzaldeyde) Ne=N N Acier
diphenylethanediimine (L1
pheny (L) QOH HO doux M
HO OH
R N
H | | A /S
4,4’-bis(4- N 4 “N=G Acier
diéthlylaminosalicylaldéhyde) 7a " » dowx | 1\
diphényléthanediirniiic (L2) L
; Et/ll‘Et EF\Et
OO
Poly[1.1°-bis(1-azobenzyl)diphenyle] Q# Acier | IM
(PAD) doux

I1.5.5. Dispositif expérimental pour la gravimétrie
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Des flacons.

Pied a coulisse.

Pinces.

Séchoir.

Des béchers de 50 ml.

Des papiers abrasifs de granulométrie (SiC #150, SiC#180, SiC#220, SiC#400,
SiC#800, SiC#1200, SiC#2000) utilisés pour le polissage des échantillons.

V V.V V V VY

» Une balance de précision (a précision de quatre chiffres apres la virgule).

» Un bain thermostat pour étudier I’effet de température.
I1.5.5.1. Protocoles de la mesure gravimétrique

Les échantillons d’acier doux utilisés, fixées avec des pinces en plastique, sont
introduites verticalement dans des flacons de 50 ml contenant de 1’¢lectrolyte HCI 1M,
sans et avec addition des inhibiteurs M1, L1 et L2 a différentes concentrations. Un bain marie
a ¢été utilisé pour permettre le maintien de 1’¢lectrolyte a la température désirée. L’efficacité
inhibitrice est déterminée aprés ©6h. d'immersion, 4 uiie température de 25°C. A la fin
de I’expérience, les produité™de coffosion sont élimines et o5 ¢chantillons sont de nouveau
pesés a 1’aide d’unc balance analytique ¢ wecision o C.1 mg. La valeur de I’efficacité
inhibitrice donnée esi la moyenne ¢ denx essais effectués dans les mémes conditions pour

chaque concentration.
I1.5.6. Etude biologique
I1.5.6.1. Matériels et méthodes : Tout le matériel utilisé est stérilisé.

e Muller-Hinton (M-H) agar Normal.

e Etuve bactériologique a 37°C.
e Un réfrigérateur a ¢té utilisé pour la conservation de nos différents produits et réactifs.
-Les solutions des composés synthétis€s sont préparées dans le Dimethyl sulfoxide (DMSO).

-La sensibilité des bactéries envers les produits préparés est testée par la technique des
disques.
- L’amoxicilline (AMX), La gentamicine (GEN) et le Cefoxitine (FOX), antibiotiques utilisés

pour établir I’antibiogramme des souches bactériennes.
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I1.5.6.2. Souches bactériennes

Les treize souches bactériennes utilisées sont des souches de référence de 1I’American type
culture collection (ATCC), et constituent d’excellents modeles pour la recherche des effets
antimicrobiens des substances naturelles ou de synthese). Ils ont été choisis pour leur haute
pathogénicité et leur multi résistance. Ce sont des espéces Gram négatif /ou Gram positif,
pathogénes et responsables d’infections graves chez 1I’homme et dont la plupart sont
résistantes aux antibiotiques. Ces souches sont fournies par le laboratoire de microbiologie
appliquée université Ferhat Abbas Sétif-2-. Elles ont été conservées a 4 °C dans des tubes a
essais contenant de la gélos¢ Muller-Hinton (agar MH, Fluka), ce dernier a été utilisé pour le

criblage de 1'activité antimicrobienne. Il s’agit de :

e FEscherichia coli ATCC 25922

o Klebsiella pneumoniae ATCC 700603
e Proteus mirabilis ATCC 35659

o Staphylocoque aureus ATCC 25923

e Pseudomonas aéroginasa ATCC 27855
e Bacillus cereus LAM.1203

e Bacillus megaterium LAM 0027

o Salmonella typhymurium ATCC 13311

e  Morganella sp. LAM BHOI

e Stenotrophomonas maltophilia LAM 1333
e FEnterobacter cloacae LAM GH04

e Enterobacter cloacae OX LAM GHI2

e Streptococcus sp. LAM 01

I1.5.6.3. Champignons ou (Souches fongiques)

L’activité antifongique a été évaluée a travers trois souches fongiques (Tableau I1.3), Les
activités antifongiques ont été déterminées contre les moisissures Aspergillus flavus et
Aspergillus niger, et la levure Candida albicans, qui est une souche de référence résistante

aux trois antifongiques étudiés. Toutes les souches sont maintenues en culture par repiquages
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réguliers sur milieu P.D.A, milieu favorable a la croissance des espeéces fongiques pendant
24 heures a I’obscurité¢ a 37 °C.

Tableau I1.3: Liste des souches fongiques étudiées.

Famille Genre et espece

Trichocomacées Aspergillus niger 2CA936

Aspergillus flavus NRRL391

Saccharomycetacées Candida albicans ATCC1024

I1.5.6.4. Les milieux de cultures et solvants

Le milieu utilis¢ pour I’entretien des souches et 1’é¢tude de la sensibilité bactérienne aux
produits testés est le milieu Mueller Hinton Agar (MHA) qui est standardisé par
I’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS) pour la détermination de la sensibilité des

bactéries aux antibiotiques.

¢ Composition du miliéw de Mueller Hilton Agar :
-Extrait de 2g,de viande de bteu (dechydrate)
- Hydrolysat de cascine 17,5 g
-Amidon 1,5 g
-Agar 10g
- Eau distillée 1000 ml
-pH final 7,4
¢ Composition du milieu Potato-Dextrose-Agar (PDA).
-200g de pomme de terre (p)
- 20g de Gextrose (Glucose) (G)
-20g de Gélose (Agar) (A)
- 1000 ml d’eau distillée.

Les solvants utilisés pour la reconstitution des produits utilis€és sont : Diméthyl sulfoxyde
(DMSO), Tetrahydrofuran (THF), I'huile de paraffine, le Tween 80, eau physiologique

9g/1000 et eau distillée. Tous ces solvants sont de grade analytique et fournis par Sigma-
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Synthese, caractérisation et étude anticorrosive et biologique des

bases de Schiff L1 et L2.

Nous présenterons dans ce troisieme chapitre les différents résultats expérimentaux
¢établis dans ce travail et nous procéderons a leur interprétation. En effet, apres les techniques
et appareillages utilisés, nous évoquerons dans un premier temps le mode de synthése de deux
nouvelles bases de Schiff polydentées et de discuter leurs structures par les techniques
spectroscopiques et thermiques. A la lumiére des résultats analytiques obtenus. Les
complexes de chlorure de cuivre(Il), de cobalt(Il), de nickel(Il) et de fer(II) seront ensuite
¢laborés, et leurs structures seront explorées. En deuxiéme lieu, nous nous sommes intéressés
a I’étude expérimentale et théorique de I’inhibition de ces bases de Schiff vis-a-vis de la
corrosion de I’acier doux X38 en milieu acide chlorhydrique 1M, en utilisant différentes
techniques, a savoir, la gravimétrie, les courbes de polarisation potentiodynamique, la
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE), la microscopie électronique a balayage
(MEB) et les calculs des paramétres chimiques quantiques_2-1’aide de 1’approche DFT/
B3LYP/6-31G(d, p). Cette étude sera ensuite suivie par une etude préliminaire des propriétés
antibactériennes et antifougiques des coruposés synthétiscs in vilro par la méthode des

disques vis-a-vis de quelques souchcs de bacicries pathioglies ou de champignons.

II1.1. Syntheése, caracterisation pnysico-chimique des ligands bases de Schiff et de

leurs complexes métalliques

II1.1.1. Syntheése des ligands L1 et L2

Généralement les bases de Schiff les plus étudiées, sont obtenues par condensation
de salicylaldéhyde ou de ses dérivés avec une diamine [1,2]. Les deux bases de Schiff
utilisées dans ce travail, a savoir le 4,4'-bis(2,4-dihydroxybenzaldeyde)
diphényléthanediimine, désigné (L1) et le 4,4’-bis(4-diéthlylaminosalicylaldéhyde)
diphényléthanediimine, désigné (L2), ont été synthétisées selon la méthode classique décrite
dans la littérature [3—6]. Cette méthode consiste a synthétiser des ligands bases de Schiff en
mettant en contact une diamine aromatique, le 4,4’-diaminodiphényléthane avec le 2,4-
dihydroxy benzaldehyde pour le ligand (L1) ou le 4-diéthyleaminosalicylaldéhyde pour le
ligand (L2). La réaction est réalisée dans une solution d’éthanol absolu sous agitation et a

reflux selon la figure I11.1:
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Hag2©
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C,H5OH
H
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H, N NH,
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Figure III.1: Procédure générale de la synthése des ligands bases de Schiff L1 et L2.

I11.1.1.1. Mode opératoire de synthese

Dans un ballon de 250 ml surmonté d’un réfrigérant, on dissout 1 mmole (0.2g) de 4.,4’-
diaminodiphényléthane dans 20 ml d’éthanol absolue, on lui-ajoute (apres solubilité totale)
goutte a goutte 2 mmole (0.18g) desA-dicthylaminosalicylaldenyde (C, HisNO,, 193.25
g.mol” 1) pour le ligand (L.1).ou 2 mimole (0.13g) de 2. 4-dmnydroxy benzaldehyde (C7H6O3,
138.12 g.mol ') dilué dans” s o1 (i thanol absolue pour le ligand (L2). Le mélange
réactionnel est laissé sous agitation et a reflux pendant deux a trois heures. Apres
refroidissement a température ambiante, le mélange est alors concentré par évaporation du
solvant. Les bases de Schiff sous formes de précipités solides de couleur orange brillant pour
L1 et jaune pour L2 sont ensuite traitées (récupération par filtration sous vide, lavage deux
fois parlOml d’éthanol bouilli), est enfin purifiée par recristallisation dans le mélange
EtOH/THF (3/7, v/v) et séchés sous vide.

La réaction de condensation du 4.4’diaminodiphényléthane avec le réactif 2.4-
dihydroxybenzaldehyde a lieu selon le mécanisme réactionnel décrit dans le schéma III.1
alors que pour le 4-diéthylaminosalicylaldehyde, il se fait selon le méme mécanisme ci-

dessous :
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Schéma III.1:Mécanisme réactionnel des ligands L1 et L2.
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I11.1.1.2. Propriétés des ligands synthétisés
Les ligands bases de Schiff préparés sont des composés solides, solubles sans agitation et sans
chauffage dans les solvants organiques comme le diméthylsulfoxide (DMSO), Ie

dimethylformamide (DMF), I’acetonitrile, I’acétate d’éthyle, toluéne ...etc.

L’ensemble des caractéristiques physico-chimiques des deux ligands synthétisés sont
résumées dans le tableau III.1. Leurs structures ont été €¢lucidées par différentes méthodes

d’analyses.

Tableau III.1: Caractéristiques physico-chimiques des deux bases de Schiff synthétisées.

masse
Structure Chimique proposée moléculaire P(.)mt %e Solvant | abréviation
formule fusion ("C)
(m/z) (g/mol)
CogHouN>Oy4 452.67 =220°C Ethanol L1
I 4,4'-bis(2,4-dihydroxybenzaldeydg) diphényléthanediimine

H\ |
G=N N-C

O H-/

HO OH

C36H4oN4O, 562.74 >260°C Ethanol L2

H 4,4°-bis(4-diéthlylaminosalicylaldéhyde)diphényléthanediimine

=
=

/Y /\
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I11.1.1.3. Caractérisation des ligands L1 et L2

Les produits synthétisés ont été identifiés aprés que leur pureté a été controlée par
chromatographie sur couche mince (CCM), en utilisant les méthodes physico-chimiques

d’analyse classiques.

4+ Analyse élémentaire

Les résultats obtenus lors de la caractérisation par analyse ¢lémentaire des deux ligands bases
de Schiff L1 et L2 sont résumés dans le tableau II1.2. Les valeurs expérimentales obtenues
pour les atomes de carbone, d’hydrogene et d’azote s’aveérent en parfait accord avec les
valeurs établies théoriquement. Ces résultats d’analyse nous ont permis de proposer les

formules brutes des deux ligands.

Tableau IIL.2 : Valeurs trouvées et calculées des ¢léments (C, H, N et O) des ligands bases

de Schiff L1 et L2.

Base de Schiff Elément ! (%) Trouvces | (%) Calculées
1 % %73 7429
CAHNIO, O F \ ux7l 5.34
452.6 7ol N% 6.19 6.18
L2 C% 76.86 76.80
C3sHaaN4O; H% 7.47 7.52
562.74 g/mol N% 9.96 9.95

L’enregistrement des spectres UV-visible (Figures 1 et 2, partie annexe A.l), les
spectres infrarouge (IR) (Figures 3 et 4, partie annexe A.2), les spectres de résonance
magnétique nucléaire du proton (RMN'H) (Figures IIL2 et IIL.6 (A, B)), les spectres de
spectroscopie de masse (Figures I11.3 et II1.7 (A, B)), les spectres de I’analyse calorimétrique

différentielle (DSC) (Figures 1.4 et III.8 (A, B)) et les spectres de I’Analyse thermo-

gravimétrique et thermo-différentielle (ATD et ATG) (Figures IIL5 et I11.9 (A, B)) nous ont

permis de tirer les informations suivantes sur la structure des deux ligands ¢élaborés L1 et L2

(AVOLBQre(JTablﬁaux I11.3 et I11.4
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Il.1.1.3/a. Le 4,4'-bis(2,4-dihydroxybenzaldeyde) diphényléthanediimine (L1)
Tableau II1.3 : Analyses spectroscopiques et thermiques du ligand (L1) a 1’état solid.

Spectroscopie IR: (obtenu a 1’état solide) Spectre UV-visible (DMF)
v (0-H) = 3462.43 cm’” A= 348 nm: Transition n—mn*

v (HC=N imine) = 1627.23 cm’

v (CH) aromatique =2923.31 cm™
v (CH,)=1426.38 cm™

v (CH) aliphatique = 2365.02 cm™
v (C=C) aromatique = 1516.61 cm™
v (C-N) aromatique=1191.56 c¢m™

v (C-0) alcool=1128.42 cm™

HO

Spectve RMNTEH

05 (CH=N) imine= 8.7 ppm (s, 1H)
0,(HC=CH) = 6.4-7.3 ppm (2d,4H)

01 (CH,)= 2.8 ppm (s, 2H)

d4( C-H)4r = 7.0 ppm (m,3H)

05,6 (2xO0-H) pnenolique = 10.25-13.6 ppm (2s,2H)

Danalyse calorimétrique différentielle

Tfusion =220.92°C (pic endothermique)

Spectre de masse

Spectre du base: m/z=453.2 (CysH>4N>0y) "
Spectre du fragment: m/z=333(C,;H;sN>0;) -
Spectre du fragment: m/z=213(C;3:H;;NO,) "

S : singulier, d : doublet, T : triplet, m : multiplet.
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Figure IIL.5: Analyse thermogravimétrique (TG) et analyse thermique différentielle (ATD)
de la décomposition du ligand CysH»4N,04 (L1) sous flux d’air (régime thermique: 10°C. min®

"entre 20 °C et 800 °C). (A).
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I11.1.1.3/b. 4,4’-bis(4-diéthlylaminosalicylaldéhyde)diphényléthanediimine (L2)

Tableau II1.4: Analyses spectroscopiques et thermiques du ligand (L2) a I’état solide.

Spectre infrarouge

L (0-H) =3447.5 cm™

Spectre UV-visible(DMF)

A=386 nm: Transition n—u*

v (HC=N imine) = 1626.65 cm”

v (CH) aromatique = 2968.4 cm™

v (CH,)=1423.51 cm™

v (CH) aliphatique = 2923.9 cm™

v (C=C) aromatique = 1580.57 cm™
v (C-N) aromatique=1190.08 cm™

v (C-0) alcool=1126.33 cm™

”(C = Nty ~ N; C H4
E
e \>__—OH I—é:;@
B J\EL Et'/\‘\Et
6
Spectre RMN 'H

03 (CH=N) imine= 7.69 ppm (s, 1H)
0,(HC=CH) = 6.4 ppm (2d,4H)
04(C-H) 4= 6.5-7.45 ppm (m, 5H)
05(0-H) prenotique = 13.2 ppm (s, H)
01(2xCH,)= 4.2 ppm (t,6H)
d6(2xCH3)= 2.08 ppm (q,4H)

Danalyse calorimétrique différentielle

Tfision =282.97°C (pic endothermique)

Spectre de masse

Spectre du base : m/z=563.4 (Cs3H12N,O;) "
Spectre du fragment : m/z=388.2 (C,sH30N30) -
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]

Figure II1.6 : Spectre RMN 'H du ligand C36H4,N40, (L2). (B)
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Figure II1.8 : Thermogramme du DSC du ligand C3cH4,N4O, (L2). (B)
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Figure II1.9: Analyse thermogravimétrique (ATG) et analyse thermique différentiel (ATD)

de la décomposition du ligand C3;cH4N4O, (L2) sous flux d’air (régime thermique : 10°C.

min™ entre 20 °C et 800 °C). (B)

III.1.1.4. Discussion des résultats de I'étudé spectioscopique et thermique des

ligands L1 et L2.
I11.1.1.4. 1. Résonaace magnetigue nucléare du protcn

Les spectres RMN-"Hdes deux bascs de Schiff L1 et L2 ont été enregistrés dans le
chloroforme deutéie, par utilisation du tétraméthylsilane comme référence interne. Les
déplacements chimiques en ppm ainsi que les intégrations des différents protons sont
représentés dans les tableaux II1.3 et I11.4. Les lettres: s, d, ¢ et m signifient respectivement les
figures de couplage singulet, triplet et multiplet. Les spectres RMN correspondant sont
représentés dans les figures I11.2 et I11.6. Les spectres obtenus présentent des signaux relatifs a
plusieurs types de protons: Les protons aromatiques des ligands apparaissent sous forme de
multiplet a 6 6.5 et 7.45 ppm [7,8]. Un singulet dans la gamme de 7.60 a 8.70 ppm, qui était
due a la présence d'azométhine, -CH = N-, proton [9], alors que le singulet a 6 13.2 et 13.6
p.p-m. est typique du proton hydroxyle. Le signal du champ descendant du groupe OH
pourrait étre attribué a la contribution du groupe OH a la liaison intramoléculaire et
intermoléculaire a I'hydrogene [10,11]. En plus de cela, des signaux situés entre 7.1-8.5 ppm
indiquent la présence de deux cycles aromatique symétriques. Ces valeurs peuvent étre
comparées avec celles de la littérature dont le proton hydroxyle du 2-hydroxybenzaldehyde
estaepertdng de Ea08tipapemio] b2 Cetterdifférencende déplacement emdadtrestidung that farmation

de liaison hydrogéné intramoléculaire. Dans le cas des nos ligands L1 et L2, I’interaction est
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exclusivement avec I’azote du group azomethine. Des triplets apparaissant a 4.2 ppm et qui
correspondent aux protons des groupements -(CH2),- aliphatique dans les ligands
polydentatés L1 et L2. Des quadruplets a 2.08 ppm, sont dus aux protons des groupements
¢thyle aliphatiques dans L2. Il est enfin a signaler que I’ensemble des déplacements
chimiques obtenus ainsi que des intégrations correspondantes confirment la structure des deux
ligands élaborés et s’averent en parfait accord avec ceux décrits dans la littérature a propos de

composés analogues.

II1.1.1.4. 2. L’analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)

L’analyse calorimétrique différentielle nous donne une bonne approche de 1’évolution
de I’échantillon en fonction de la température. En effet, grace a cette analyse, on peut savoir si
’échantillon subit une transformation (ceci se traduisant par une perte de masse) et quelle est
la chaleur dégagée ou consommée lors de cette transformation. Les thermogrammes des
ligands L1 et L2 sont enregistrés entre 25°C et 420°C avec une vitesse de chauffage de 10
°C/min (Figures IIL.4, II1.8). Les analyses thermiques des ligands L1 et L2 montrent un pic
endothermique observé a 220.92 °C_et 282.97 °C. qu1 coricspondent a leurs points de fusion

respectifs.
I11.1.1.4. 3. L’Anaiyse thermo-gravhuetrique et thermo-différentielle (ATG et ATD)

Les profils de perte de poids ont été analysés et la quantité ou le pourcentage de perte de
poids a une température donnée et les plages de température des processus de dégradation ont
été déterminés [13]. Le comportement thermique des ligands L1 et L2 a été caractérisé sur la
base des méthodes ATG et ATD, entre 20 et 800°C, avec une vitesse de 10°C/min, sous
atmosphere inerte. Les résultats d’une telle analyse auront pour conséquence de compléter
ceux établis par analyse élémentaire, par spectroscopies /R et UV-visible, afin de confirmer
les structures proposées des deux ligands synthétisés. Les thermogrammes ATG / ATD
obtenus sont représentés sur les figures I11.6 et I11.10, il est clair que les deux ligands ont subi
une décomposition thermique en deux ou trois étapes. Le ligand L1 s'est décomposé en trois
étapes dans la plage de température de 30 a 800 °C (Figure IIL.5).

La premiére étape s'est produite dans la plage de 30 a 211 'C et correspond a la premiére
décomposition du ligand L1 [14]. Cette étape est associée a un pic ATD endothermique qui
atteint 41°C. La deuxiéme et troisiéme étapes apparaissent dans les plages de température
2 M3 60ueh 36T Gn et reonrespondent ilaidécompositionepantiolendu Higandmlidxavewperte

de deux groupements -OH. Cette étape est associée a un pic endothermique trés accentué a
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221 °C. Le Ligand L2 s’est décomposé en quatre étapes (Figure I11.9). La premiére étape s'est
produite dans la gamme 34-149 °C. Cette étape de décomposition est associée a un pic
endothermique a 88 °C. La deuxiéme apparait dans la plage de températures de 149 a 300 °C
et correspond a une décomposition partielle du ligand. Cette étape a été associée a un pic
endothermique trés accentué a 290 °C. La troisiéme étape s'est produite a 300-500 °C avec un
pic endothermique a 376 °C. La derniére étape est apparue a 500-800 °C et qui correspond a
I’étape finale de la décomposition du ligand organique L2. Les données ATG indiquent que

L2 est plus stable que L1. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus de la DSC.
I111.1.1.4. 4. Spectroscopie de masse

Les spectres de masse (figures II1.3, II1.7) ont confirmé la structure des bases de Schiff
comme indiqué par le pic correspondant a leurs masses moléculaires. Les spectres ont montré
un signal avec un rapport m/z de 453.2 (R.I. 100%, pic de base) et 563.4 (R.I. 100%, pic de
base) qui sont trés proches de la formule calculée m/z = 452.67 et 562.74 pour les bases
Schiff L1 et L2, respectivement. On constate que les pics d'ions.moléculaires sont en accord
avec leurs formules empiriques suggérées comme indiquéepar les analyses élémentaires. De
méme, les valeurs spectrales“pourstous les composcs et les analyses C, H, N sont données
dans la partie expcrimentale. L'amaiyse élC aeniiiie des vases de Schiff préparées est

compatible avec lewésu!tat calcule de la ioriiule empirique des composés.

L’ensemble de Ces résultats d’analyse spectroscopique et thermique confirme 1’obtention
des composés iminiques : le 4,4'-bis(2,4-dihydroxybenzaldeyde) diphényléthanediimine (L1)
et le 4,4’-bis(4-diéthylaminosalicyaldéhyde) diphényléthanediimine (L2) (dont les structures

sont proposées).

I11.1.2. Synthése des complexes métalliques

L’ensemble des complexes ont été synthétisés selon le mode opératoire général Décrit par Y.
Sharma et coll. [15] et P. J, McCarthy et coll. [16]. Cette méthode de préparation des
complexes métalliques dérivant des bases de Schiff consiste a mettre en contact des quantités

steechiométriques des sels métalliques et du ligand dans divers solvants.

I11.1.2.1. Mode opératoire
La synthése des complexes consiste a dissoudre dans un ballon de 250 ml muni d’une

agitaticnimagrétigusetdum réffigerant ¥mefluxiclamthol (0:386g) dudigtrrdi(hy) dansdlOuml
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d’éthanol et 1 mmol (0.1g) du ligand (L2) dans 10 ml d’éthanol, puis on ajoute goutte a
goutte la solution d’'une mmol de sel de métal hydraté sous forme de chlorure de métal (MCl,.
6H,O, M= Cu, Co, Ni et Fe) dissoute dans 5 ml d’éthanol. Le mélange réactionnel a été
maintenu sous agitation magnétique et a reflux pendant 8 heures avec barbotage par 1’azote
pour le complexe de Fe (II), puis laissé une nuit au repos a température ambiante. Le contenu
du ballon est alors refroidi, filtré, et le complexe obtenu est purifié puis séché pendant
plusieurs heures sous pression réduite. Les complexes obtenus avec des rendements variant
entre 40 et 75 % sont caractérisés par spectroscopie infrarouge, UV-visible et analyse
¢lémentaire.

Le schéma réactionnel représenté ci-dessous met en évidence la synthése des complexes :

C =N N=C Ethanol

+ MCl,-nH,O Complexes
7 \_oH Ho—( a reflux / 50°C
— \& ¢/ M=CucoNiFe

Schéma I11.2 : Procédure générale de la synthése des complexes métalliques.

I11.1.2.2. Propriétés des complexes synthétisés

Tous les complexes synthétisés sont des solides qui se présentent sous forme de poudres
colorées. Dans la plupart des cas, ils ne montrent pas un point de fusion net, mais nous
remarquons une décomposition. IlIs sont stables et ne nécessitent pas des précautions
particuliéres de conservation. Ils sont tous faiblement solubles dans les solvants organiques
comme 1’éthanol, le méthanol et le dichlorométhane a température ambiante. Ils précipitent
méme a chaud. En revanche ils sont tous solubles dans le diméthylsulfoxide (DMSO), le
dimethylformamide (DMF) et I’acétonitrile. De plus, ils sont insolubles dans le benzéne et le

Toluéne.
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synthétisés sont répertoriés dans le tableau II1.5

Tableau II1.5: Propriétés et données analytiques des complexes métalliques.

Complexe Couleur Rendement | Point de fusion | Anal. Elem. Obtenue, (calc.)
p (%) (°C) C H N
Marron 51.95 4.14 4.60
L1 (Cu,Cl), foncé 52.5 206 (51.68) | (3.71) (4.30)
71.25 5.42 6.34
L1Co Vert clair 75 226 (70.60) | (4.72) (5.47)
L1-Fe noire 75 220
L1-Ni Jaune foncé 58.5 > 260
56.66 5.33 7.91
L2 (Cu,Cl), noire 62.5 > 260 (56.83) | (5.56) (7.36)
54.55 5.01 8.11
L2 (CoCly), | Vert foncé 72 198 (53.56) | (5.14) (7.81)
L2-Fe NMgron 69 M6
fon_cL L ®
L2-Ni - 45 >260
marion

I11.1.2.2.1. Propositions de structures

H\ O
C=N

e
T Cu
/
OH cl

Cl
c

HO OH HO OH

Structure du complexe [L1 (Cu, Cl),] Structure du complexe [L1Co]
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H H H O H
O O / O /
Ne= N=C “c- N=C

Cl = C= ¢ Gl
Ve \
S s Co /CO\/
T\
OH/Y C|/ o oF o O Ho
N N N

/N N\ 7/ N\
B R g Bt B R B R

Structure du complexe [L2 (Cu, Cl),] Structure du complexe [L2 (CoCl,),]

I11.1.2.3. Caractérisation des complexes de Cu (II), Co(II), Ni(II) et Fe(II)

Forts de I’ensemble des résultats acquis lors de 1’étude structurale des deux bases de Schiff,
nous entamons dans ce qui suit, I’exploration du mode de coordination de ces mémes ligands,
vis-a-vis des chlorures de cuivre(Il), cobalt(Il), nickel(Il), et du fer(Il). Aprés synthése et
purification des complexes, nous avons entrepris leur identification, par le biais des

spectroscopies IR et UV-visible.
4 Spectroscopie infrarouge{IR)

Les caractéristiques spectroscopiquos des complexes métalliques synthétisés sont regroupées

dans les tableaux suivants :

Tableau II1.6 : Valeurs d'absorption des complexes du ligand L1 a 1’état solide.

Vibration cc;lrilisiee:xglc)le czglg);ﬁxglc)le ci)lrilzileeixglc)le complexe de Fer (II)
v(OH) 3050 3226 3228 3500
v(C-H) aromatique 2900 2930 3100 3108
v(C=N) 1614 1632 1633 1597
v(C=C) aromatique 1514 1515 1515 1515
v(C-N) aromatique 1123 1124 1124 1121
v(CHy) 1433 1353 1353 1431
v (C-0) 1242 1244 1270 1229
v(M-0) 540 531 531 541
Youare ff\'}fgﬁf evaluation lersion gEREF Charfip. Kindly puighase the full versigyyig removethis dummy textznd logo.
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Tableau II1.7:Valeurs d'absorption IR des complexes du ligand L2 a I’état solide.

Vibration complexe de complexe de complexe de | complexe de
cuivre (1) cobalt (IT) nickel (IT) Fer (III)
v(OH) 3500 3450 3390 3500
v(C-H) aromatique 2972 2971 2972 2971
v(C-H) aliphatique 2929 2927 2925 2928
v(C=N) 1581 1597 1621 1596
v(C=C) aromatique 1519 1520 1520 1520
v(CH,) 1474 1411 1424 1414
v(C-N) aromatique 1142 1143 1131 1131
v(C-0) 1241 1237 1242 1241
v(M-0) 546 538 547 539
v(M-N) 400 495 400 491

+ Spectroscopie UV-visible

Le tableau ci-dessqus.tegroupe lcs veleurs des iongueurs d’ondes, d’absorbance et

Coefficients d’extinetion molaire, les plus importantes des complexes synthétisés pour les

deux ligands bases-dc Schiff L1 et L2.
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Tableau IIL.8: Valeurs des bandes d’absorption UV-visible des complexes métallique

synthétisés.
Complexe Amax(nm) A(DO) e (I mol'em™)
382 3.646 9544
L1 (Cu,Cl), 355 3.795
347 2.498 7198
L1Co 287 (palier) 0.687
377 1.657
L1-Fe 277 (palier) 0.510 4359
342 0.419 12251
L1-Ni 287 (palier)
L2 (Cu,Cl), 377 1.147 3042
345 1188 5965
L2 (CoCl), 289 (palier) 01433
e L | AT 5657
L2-Fe 284 (palier) 0.850
. 352 0.239 6789
L2-Ni 284 (palier)

I11.1.2.4. Discussion des résultats de I'étude spectrale des complexes

I11.1.2.4. 1. Spectroscopie infrarouge

Les spectres IR des complexes sont comparés avec ceux du ligand libre afin de déterminer les
sites de coordination qui peuvent impliquer la chélation. II existe des pics de guidage, dans les
spectres du ligand, qui sont d'une bonne aide pour atteindre cet objectif. La position et / ou les
intensités de ces pics devraient étre modifiées lors de la chélation. Les bandes les plus
caractéristiques des bases de Schiff étudi¢es L1 et L2 et leurs complexes de Cu(Il), Co(Il),
Fe(Il) et Ni(Il) (Figures 5-12, partie annexe A.3), celles correspondant aux groupements
hydroxyle phénoliques (quand ils existent) et le groupement azométhine ainsi que les bandes

affectées au mode (M-O), (M-N) et (N-M-N) pour les complexes métalliques. Les données des

spectres TRES Tigands bases de Schitf et de 1EUrs Complexes sont regroupes dans 1es tabfeaux
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I1.3, 11.4, 11.6 et IL.7. En effet, les spectres /R obtenus présentent des bandes larges centrées
située entre 3500-3100 cm™, caractéristique du groupement (-N-Ar-CH,-CH»>-Ar-N-) et aux
groupements hydroxyle phénolique associ¢ par des liaisons hydrogéne [17]. Une bande
observée & 3000-3100 cm™ attribuée a la vibration des C-H aromatiques. L'IR de chaque
ligand confirme I’absence de la liaison carbonyle (C = O) et la formation de la liaison imine
(-C=N-H) par la présence d’une absorption intense & 1626 et 1627 cm ' [18-21]. Cette bande
est déplacée vers des nombres d'ondes supérieurs ou inférieurs dans les complexes allant de
1621 cm™ jusqu'a 1681 cm™, indiquant la participation de I’azote du groupement imine 4 la
coordination (M-N). Aprés complexation, la bande de la fonction imine du ligand L1 subit un
déplacement bathochrome pour les complexes de Cu(Il) et de Fe(Il) mais dans le cas des
complexes de Co(II) et Ni(Il), ils subissent un déplacement hypsochrome, contrairement aux
complexes du ligand L2, le déplacement est bathochromique, ceci confirme la coordination
des cations métalliques avec 1’imine. Les vibrations correspondant aux groupements C=C
aromatiques, sont caractérisées par des bandes relativement intenses et aigués entre 1440 et
1580 cm™. Les vibrations des groupements C-H dans les noyaux aromatiques quant a elles,
sont représentées par des bandes moyefingss situées entre 740 ¢t 840 cm™ et dans la région
1200-1265 cm™. En plus 14 coordination dessiciis derié = s wec les sites donneurs du ligand
est confirmée par | "apparition”de bandos @ absorption de faible intensité dans l’intervalle
allant de 600 a 200 cm ' atiribuées aux fréquences de (M-O),(M-N) et (N-M-N)

respectivement dans les complexes [22,23].
I11.1.2.4. 2.Ultra-violet UV vis (DMF)

Les spectres d’absorption UV-visible des deux ligands base de Schiff et de leurs
complexes métalliques correspondant sont représentés dans les figures partie annexe B
(Figures 13 et 14, partie annexe A.4). Ces spectres sont enregistrés dans le domaine (200-800
nm) en milieu DMF. Néanmoins aprés complexation, on constate que les spectres des
complexes présentent des allures légerement différentes, ceci est du a un déplacement des
bandes vers des énergies plus faibles. Ceci est attribu¢ a la conjugaison qui apparait apres la
complexation de I’ion central, qui joue le role d’un pont assurant la jonction de la conjugaison

entre les deux noyaux aromatiques. [24, 25].
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I11.2. Etude expérimentale et théorique de I'effet inhibiteur des ligands bases de

Schiff L e L vis-a-vis de la corrosion de l'acier doux X38 en milieu HCl 1M

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection contre la
corrosion métallique. Depuis une cinquantaine d’années, de nombreuses études ont étés
consacrées a ces composés qui ont abouti a proposer des produits ou des mélanges de produits
précis correspondant a des systémes de corrosion (couples métal-milieu corrosif) donnés.
Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est nécessaire de connaitre les
mécanismes de ces inhibiteurs, leurs limites d’utilisation, leur toxicité particuliére, pour
pouvoir les utiliser avec une marge suffisante de sécurité. Plusieurs travaux ont été réalisés
dans notre laboratoire sur le pouvoir inhibiteur de la corrosion de 1’acier en milieux acides par
les composés organiques (bases de Schiff) contenant de 1’azote et /ou le soufre [26-29]. La
plupart des composés étudiés ont manifesté une excellente efficacité inhibitrice vis-a-vis de la
corrosion de 1’acier dans les milieux considérés. Tenant compte de ces deux critéres, nous
avons choisi deux composés organiques nouvellement synthétisés le 4,4'-bis(2,4-
dihydroxybenzaldeyde) diphenylethanediimine, = désigie  (L!) et le 4,4’-bis(4-
diethlylaminosalicylaldehyde). diphenylethanediimine, designé (L.2). Afin de mettre en
évidence ’efficacité iahibitricé de ces deux moléaules  nous nous sommes intéressés a 1’étude
de leur rdle sur !"inhibition de ‘s corosion dun acier doux XC38 en milieu acide
chlorhydrique molaire. Pour y parvenir, nous avons fait appel aux mesures gravimétriques et
aux méthodes électrochimiques (stationnaires et transitoires), a savoir le tracé des courbes
intensité-potentiel et la spectroscopie d’impédance électrochimique. On présentera tout
particuliérement I’influence de la structure et la concentration de I’inhibiteur et la température
du milieu sur le comportement de I’acier doux XC38 en milieu HC1 1M. Puis, nous avons
calculé et commenté certaines valeurs thermodynamiques relatives au processus d’activation
et d’adsorption (Ea, Kadgs, AG®ads, AH4s €t AS®.4s) afin d’¢lucider le mode d’action de ces
inhibiteurs. Pour compléter ces méthodes de base, nous avons effectu¢ des analyses de
surface  par la microscopie ¢lectronique a balayage (MEB). Enfin, pour étudier la
performance de nos inhibiteurs du point de vue théorique, nous avons mis en évidence
l'existence, a l’aide des ressources de la chimie quantique, d'une corrélation entre la
structure moléculaire des inhibiteurs testés et leur activité anticorrosion. Les parameétres
chimiques quantiques ont été calculées a 1’aide de I’approche DFT/B3LYP /6-31G (d,p). Les
sites réactifs locaux des molécules présentes ont été analysés par les indices de Fukui et les
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II1.2.1. Etude expérimentale

I11.2.1.1. Influence de la concentration sur 'efficacité inhibitrice

I11.2.1.1.1. Les mesures de la perte de poids "L g éti

La gravimétrie est I’une des plus anciennes méthodes utilisées pour la détermination du
taux de corrosion et I’efficacité inhibitrice dans le cas d’utilisation d’un inhibiteur. Cette
méthode refléte le mieux le phénomene de la corrosion tel qu’il est dans 1’état réel , de plus,
sa mise en ceuvre est relativement simple et ne nécessite pas un appareillage compliqué. En
effet, son emploi impose les conditions d’une dissolution générale et I’absence de la
formation d’une couche épaisse de corrosion au cours du temps. Il faut noter que
I’inconvénient principal de cette méthode réside dans la difficulté devant laquelle on se
retrouve pour éliminer complétement la couche de corrosion sans endommager le métal non

attaqué.
I11.2.1.1.1.a. Détermination de la vitesse de corrosion et l'efficacité inhibitrice

Lorsqu’une plaque de surface (S) et de poids initial (m;) est immergée dans un milieu
corrosif a une température domnéeperidant un temps (), a2 fin de ’analyse, le poids final
(my) de celle-ci diminue a cause dela dissolution du ractal Alisi la vitesse de corrosion peut
étre calculée a pariir o la relation:

Am -2 7 -1
V =——(mg cm " h 1
corrG St ( g ) ( )

Ou dm = (m; - my étant la perte de masse exprimée en mg, S €tant la surface du substrat en
cm’ et 7 le temps de séjour du substrat dans la solution en heure.
L’efficacité inhibitrice ng (%) des composés étudiés est calculée en utilisant la relation

suivante:

o VocorrG - I/corr
N /=" —5x100 )

0
OuV .omrg et Voo g représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion de

I’acier aprés immersion en absence et en présence de I’inhibiteur.

I11.2.1.1.1.b. Résultats gravimétriques

La concentration de DI’inhibiteur a un effet sur la vitesse de corrosion qui agit
_You are using the evaluation versiqn of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text anq logo. .
directement sur 1’efficacité inhibitrice. Nous nous sommes intéressés dans cette étude a
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effectuer une comparaison de l'efficacité d'inhibition des bases de Schiff L1 et L2 avec leur
diamine M1 (Figure II1.20), des mesures gravimétriques ont étés effectuées a différentes
concentrations vis-a-vis de la corrosion de 'acier doux X38 dans HC1 1M a 25 ° C.

Le tableau III.10 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion (Ve.,g) le taux de
recouvrement (@) et du pourcentage de I’efficacité inhibitrice ng (%) en l'absence et en

présence de M1, L1 et L2 comme inhibiteurs de corrosion a différentes concentrations.

Tableau III.10: Résultats gravimétriques de la corrosion de I’acier doux en absence et en
présence des inhibiteurs M1, L1 et L2 a différentes concentrations apres 6h d’immersion dans

HCI 1M .4 25°C.

Inhibiteurs (M) Veorrg (mg em™h") | mg (%) 0
HCI IM (Blanc) - 0.9596 - -
4,4’- diaminodiphenyléthane (M1) 1x107 0.6675 30.43 0.30
5%107 0.6097 36.46 0.36
|
3 3356 4408 | 044
5x )t 0.3218 66.46 0.66
4,4"-bis(2,4- 1x107 0.0689 92.81 0.93
dihydroxybenzaldeyde) 5x10° 0.0564 94.12 0.94
diphenyléthanediimine (L1)
1x10™ 0.0462 95.18 0.95
5x10™ 0.0245 97.44 0.97
4,4’ -bis (4- 1x107 0.0770 91.97 0.92
diethylaminosalicyaldehyde) 5107 0.0716 9253 0.93
diphenyléthanediimine (L2)
1x10™ 0.0625 93.48 0.93
5%x10™ 0.0413 95.57 0.96
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4+ Analyse des résultats

La variation de [Defficacité inhibitrice des produits testés en fonction de Ila
concentration est illustrée par la figure II1.20. 11 apparait que la vitesse de corrosion
diminue ce qui conduit a une augmentation de 1’efficacité¢ inhibitrice avec la concentration
en inhibiteur. Cette diminution de la vitesse de corrosion est vraisemblablement due a
I’adsorption des molécules de I’inhibiteur a la surface du métal et la formation d’une
couche barriére ou film moléculaire entre le métal et le milieu corrosif selon Obot [30].
L’analyse des résultats obtenus du tableau III. 3, montre clairement que 1’addition de L1, L2
et M1 au milieu corrosif ont une influence sur la vitesse de corrosion (Vo) de Iacier. Cette
diminution de la vitesse de corrosion est probablement due a 1’adsorption de ces composés a
la surface métallique et la réaction de réduction de 1’acide chlorhydrique sera donc freinée. Il
est évident que les performances d'inhibition augmentent avec l'augmentation des
concentrations des inhibiteurs et l'efficacité¢ d'inhibition des bases de Schiff L1 et L2 est
marquée plus ¢élevée que la diamine correspondante M1 pour les concentrations étudiées
(Figure II1.21). L'efficacité d'inhibition élevée a été obtenue @ 5 x 10 M pour M1, L1 et L2
atteignant respectivement 6646 %9744 9%, 95.57 %, cstattribuce a la présence de plusieurs
hétéroatomes sous forine de ‘gEoupes . fouctionnels polares. A partir des mesures
gravimétriques, on-peitt déduire que l'cificacite  d'inhibition des trois composés testés suit
l'ordre: L1> L2> M 1. La présence du groupe -C = N-, qui n'est pas présent dans la diamine,
est responsable de l'efficacité inhibitrice ¢levée des bases de Schiff. Cette étude démontre
clairement le role de la liaison azométhine (C=N) et le groupe —OH, qui participent
activement au mécanisme d'inhibition de la corrosion [31-33]. D'autres auteurs ont également
suggéré que la surface moléculaire [34] et le poids moléculaire [35] de la molécule organique
ont un effet sur l'inhibition de la corrosion des métaux dans des solutions acides. Les atomes
d'oxygéene et d'azote des inhibiteurs L1 et L2 sont probablement les centres d'adsorption actifs

a la surface de l'acier doux.

I11.2.1.2. Etude électrochimique

L’¢évaluation de I’efficacit¢ déterminée par perte de poids, ne permet par 1’approche des
mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cependant les techniques électrochimiques
constituent une méthode plus compléte puisqu’elles étudient la base méme du phénoméne de

corrosion, le processus électrochimique, I’aspect quantitatif de ces techniques (courbe de
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polarisation a vitesse de balayage modérée, spectroscopie d’impédance électrochimique...)
permet d’accéder a des vitesses de réaction et des valeurs de parametres physiques décrivant
I’état du systeme (capacité de double couche, résistance de transfert de charge, capacité du
film...). La méthode ¢électrochimique utilisée dans notre travail est la méthode
¢lectrochimique stationnaire (courbes de polarisation). Les courbes de polarisation sont
obtenues en mode potentiodynamique.

Les parameétres fixés pour les essais électrochimiques sont consignés dans le tableau

I.11.

Tableau II1.11 : Les paramétres des essais électrochimiques.

Méthode utilisée Paramétres Valeurs
Circuit ouvert (courant nul) [=0A
Mesure du potentiel
libre
Temps final de 30 mi
stabilisation du potentiel min
100kHz — 10mH
. Gamme. de fréquence 00kHz — 10mHz
Spectroscopie
d’impédance -
¢lectrochimique Amplitude de signal 10 mV
Dotenticl de travail Ecorr
Techni 1 ; ol Potentiel initial -700 mV
cehmique de Tate Potentiel final 200 mV
Vitesse de balayage 1 mV/s

I11.2.1.2. 1. Les courbes de polarisation (mode potentiostatique)

L’évaluation de I’efficacité inhibitrice, déterminée par perte en masse, ne permet pas
I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cependant, La mesure
¢lectrochimique est considérée comme une méthode rapide et efficace qui refléte le processus
¢lectrochimique transitoire, de sorte qu'il peut étre utilisé pour mesurer la vitesse de corrosion
sur place, car de la forme de la courbe expérimentale, il est possible d'obtenir des

informations importantes sur la cinétique des réactions de corrosion.

La figure III. 22 représente les courbes de polarisation cathodiques et anodiques de

I’acier, en milieu HCl sans et avec addition des inhibiteurs base se Schiff a différentes

copcentrations: &6 ase J8.6e5 SQUERgs Cst SfSGIug 2 2o Cekiss Y RAGHES wleon, AME £1€ MtHligSes

pour calculer le taux d'inhibition, 77, (%) (Tableau III. 12), en utilisant 1'€quation suivante:
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7, (%) = Lo 100 3)
l

corr

Ou i’ eti sontles valeurs de densité du courant de corrosion de ’acier déterminées par

extrapolation des droites cathodiques de Tafel, au potentiel de corrosion, en se servant du

logiciel VoltaMaster 4, sans et avec addition de I’inhibiteur.
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Figure III. 22: Courbes de polarisation potentiodynamique de I'acier doux dans du HC1 1 M

en présence et en l'absence de concentrations différentes de (a) L1 et (b) L2.

D’apres la figure 111.22, on remarque que 1’augmentation de la concentration en inhibiteur L1
You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.

et L2 s’accompagne d’une diminution du courant anodique et cathodique ; toute fois cette
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diminution du courant n’est pas proportionnelle a la quantit¢ d’inhibiteur introduite. Ce
résultat montre que I'ajout des I'inhibiteurs réduit la dissolution anodique et retarde ¢galement
la réaction du dégagement d'hydrogene [36].

Dans notre cas, Les courbes de polarisation cathodiques en présence et en absence des
inhibiteurs se présentent sous forme de droites de Tafel indiquant que la réaction de réduction
de I'hydrogéne a la surface de 1’acier se fait selon un mécanisme d'activation pure [37,38].
L’ajout de L1 et L2 au milieu corrosif se traduit par une 1égére modification des pentes de
Tafel (bc). Ce résultat nous raméne a suggérer que le mécanisme de réduction du proton n’est
pas modifié¢ par I’addition des produits synthétisés [39]. Dans le domaine anodique, 1’ajout
des inhibiteurs provoque une diminution du courant sans pour autant changer la pente,
confirmant ainsi le caractére mixte des produits synthétisés.

Les courbes de polarisation cathodiques_et anodigues montrent que ’action de ces inhibiteurs
se traduit par une dirzinufion dés courantse Ainst,la wieise de dissolution de l'acier est
controlée par les ions CI et retarce |'évolution ae la décharge des ions H™ [40], selon le
mécanisme suivant [41] :

Fe.H,O + Cl'«—> (FeCIOH) q+ H + ¢

(FeCIOH) 4s —, (FeCIOH) n4st €

(FeCIOH) tH —— Fe*"+ CI' + H,O
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Les différents parametres électrochimiques de corrosion obtenus a partir des droites de Tafel

de L1 et L2, tels que le potentiel de corrosion (E.,,,), la pente de Tafel anodique et cathodique
((ba et b.), la densite de courant de corrosion (I..,) et I’efficacité inhibitrice 77, ( %) sont

reportés dans le tableau I11.13.

Tableau I11.13: Efficacité inhibitrice et paramétres électrochimiques obtenus a partir des

courbes courant-tension de 1’acier dans une solution de HCI 1M sans et avec addition des

inhibiteurs L1 et L2 a différentes concentrations.

Inhibiteurs C E corr ba 'bc ICOFI‘ RP np 9
(M)  (mV/SCE) (mV/dec) (mVidec) (wA/em’) (2cm’) (o)
HCI 1M (Blanc) - -450.1 160.4 225.6 1626.2 18.47 - -
4,4'-bis(2,4-
dibvdroxvbenzaldevd 1%x107 4523 96.7 188.5 178.3 140.43  89.03  0.89
ihydroxybenzaldeyde) 5%10° -486.5 146.9 101.7 117.58 21413 9276 = 0.93
diphenyléthanediimine (Ll) 1><10'j -496.5 1314 1084 82.93 239.51 94.89 0.95
5310 5131 1631 1063 75.81 266.17 9533  0.95
4,4'"-bis(4- P
. . . | 1%107 4858 153.5 172.6 210.51 160.83  87.05 0.87
diethylaminosalicylaldehyde) “5u 05 4762 128.8 161.8 12979 | 218.16 = 92.01 0.92
diphenyléthanediimine (L2) 1x 10'1 -482.6 119.7 158.7 124.34 243.08 92.35 0.92
5x10° 511.9 189.9 119.1 94.56 24320  94.18 0.94

L'examen des résultats énumérés dans le tableau III.13 montre que les densités de
courant de corrosion i, diminuent au fur et a mesure que la concentration en inhibiteur
croit; Indiquant significativement la formation d'un film protecteur par des molécules
inhibitrices et donc I'inhibition se produit [42]. Ceci démontre la nature inhibitrice effective
des molécules bases de Schiff [43]. De plus, L’ajout de L1 et L2 au milieu corrosif conduit a
une diminution des densités de courant cathodique d’autant plus prononcée que la
concentration en inhibiteur augmente. L’addition des inhibiteurs modifie 1égeérement les
valeurs de FE.., et on remarque que I’efficacité inhibitrice 7, (%) augmente avec
1’ acecroissementde darceneenirationneny inhibiteuraLtirquil présentacunsendemented'inhibjsion

maximum de 95.33% et 94.18% respectivement désignés a L1 et L2.
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Pour une polarisation anodique en présence de HCl 1 M (Figure III. 22), une tension
supérieure a -300 mV a peu d'effet sur la présence de L1 et L2 lorsque le potentiel est devenu
plus positif que le potentiel de désorption (Eq) [44], suivi d’une diminution de l'efficacité
inhibitrice. Cela signifie que le mode d'inhibition de L1 et L2 dépend du potentiel de
1'¢lectrode. Le comportement des bases de Schiff a des potentiels supérieurs a -300 mV peut
étre le résultat d'une dissolution significative de la surface de l'acier, entrainant la désorption
de L1 et L2 adsorbés de la surface de 1'¢lectrode. Dans ce cas, le taux de désorption des bases
de Schiff est supérieur a son taux d'adsorption. Le phénomene peut s'expliquer par 1'égalité de
la vitesse d'adsorption de l'inhibiteur et celle de l'oxydation du métal conduisant a une
désorption des molécules inhibitrices de la surface de 1'électrode [45]. Cependant, les bases de
Schiff influencent la réaction anodique a des potentiels plus négatifs que -300 mV. Ceci
indique que L1 et L2 présentent des effets d'inhibition cathodique et anodique. Cette
observation est l'indication d'un controle de type mixte, le L1 et le L2 agissent principalement
comme inhibiteurs de type mixte dans la solution HCI 1 M. Si le changement de potentiel de
corrosion est supérieur a £ 85 mV par rapport au potentiel de coirosion de la solution a blanc,
lI'inhibiteur peut étre considéré commé un«type anodigue ou cathodique [46]. En ce qui
concerne le cas présent, 188 changerents des potenticls erenréscnce de L1 et L2 ont des
valeurs plus négative et sontuniérieurcs a 85 1V, c< qui indique que les inhibiteurs étudiés
agissent comme dcs Iuhibiteurs do type mixte avec une légere efficacité cathodique
prédominante [47, 48]. Les molécules base de Schiff présentent le meilleur rendement
d'inhibition, probablement en raison de l'excés d'atomes d'azote et la présence d'un cycle
aromatique dans les molécules, ce qui peut augmenter l'adsorption des molécules a la surface.
D’autre part, nous remarquons que les résultats ayant été traités aux mesures gravimétriques

et ceux relatifs aux mesures électrochimiques sont en bon accord.
I11.2.1.2. 2. La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Pour mieux appréhender le mécanisme du processus ayant lieu au niveau de I’interface
¢lectrode/solution, nous avons réalis¢ les mesures d’impédance électrochimique. Cette
technique consiste a étudier la réponse du systéme électrochimique, suite a une perturbation
qui est, le plus souvent, un signal alternatif de faible amplitude. La force de cette technique
est de différencier les phénomenes réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls les
processus rapides sont caractérisés a hautes fréquences; lorsque la fréquence appliquée
diminue ap araitra la contribl%tion es étapes ]33}1% lentes, comme les ghénoménes de transport
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ou de diffusion en solution [49]. Les essais ont été effectués dans la gamme de fréquence
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100 KHz-10 mHz, a circuit ouvert et en utilisant un signal sinusoidal d'amplitude 10 mV
autour de la valeur stationnaire de E.,.. Les résultats de cette méthode sont obtenus sous
forme de diagrammes, appelés diagrammes de Nyquist. L’analyse d’un spectre d’impédance
permet d’associer a chacune des étapes observables sur les diagrammes de Nyquist et/ou
Bode des grandeurs physiques représentatives. Ces diagrammes sont traités a ’aide du
logiciel ZView en proposant un circuit électrique équivalent (CEE) respectant les conditions
primordiales. Les spectres d’impédance obtenus au potentiel de corrosion sont enregistrés
apres 30 min d’immersion en milieu HCI 1M a 25°C, sans et avec inhibiteur a différentes
concentrations. Les diagrammes de Nyquist obtenus pour Llet L2 sont présentés
respectivement dans la figure 111.23.

La figure I11.24 donne un exemple dans la représentation complémentaire de Bode.
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Figure II1.23 : Diagramme de NFY&UiSt pour l'acier doux dans HCI 1,0 M en présence et en
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I'absence de différentes concentrations de (a) L1 et (b) L2.
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I11.2.1.2. 2. a. Analyse des diagrammes d’'impédance :

* Les demi-cercles irréguliers dérivés des données d'impédance indiquent un comportement
¢lectrochimique non idéal sur la surface de 1'électrode, qui peut étre di a la dispersion de
fréquence, a l'inhomogénéité, a la rugosit¢ de la surface métallique et aux actions de
transmission des substances. Comme le montre la figure I11.23, les diagrammes de Nyquist en
présence de L1 et L2 sont semblables au blanc, c'est-a-dire que le composé inhibiteur bloque
le comportement de corrosion du fer en contrdlant l'activation de la réaction électrochimique
sans changer sa nature.

* Dans la Figure II1.23, nous ne pouvons observer qu'une boucle capacitive pour tous les
diagrammes d’impédance qui est liée au comportement de la capacité a double couche ainsi
qu'au processus de transfert de charge entre la surface métallique et 1'électrolyte [50, 51]. Les
diameétres des demi-boucles de Nyquist augmentent a mesure que la concentration des bases
de Schiff augmente, ce qui suggere l'effet de protection amélioré de l'inhibiteur sur les
dommages causés par le métal dans la solution corrosive. D’apres certains auteurs, la boucle
capacitive éventuellement apparente a haute fréquence peut ctre attribuée au processus de
relaxation dans 1’oxyde nattipel présent & la surface de "échantillon et a ses propriétés
diélectriques [46, 47].

De plus, les courbes de Bode ot les angies (¢ phase testées sur une surface d'acier doux dans
une solution de HCLL' M contenant diverses concentrations des inhibiteurs L1 et L2 ont été
tracées en utilisant les mémes données expérimentales au format Nyquist (Figure I11.24).
L'interception haute fréquence avec l'axe des réels dans les diagrammes de Bode est
considérée comme la résistance a la solution (Rj), et la fréquence basse est affectée a la
résistance de transfert de charge (R) [52]. La figure III. 24a montre les tracés d'impédance a
basse fréquence se déplacant a des valeurs absolues plus élevées a mesure que la
concentration des inhibiteurs augmente, ce qui suggere une plus grande résistance de la
couche adsorbée qui est liée a l'adsorption des composés azométhines sur la surface d'acier
doux dans HCI et qui a aussi pour role de retarder le transfert de charge de la réaction. Les
courbes représentant les angles de phase (Figure I11.24b) sont attribuées a une certaine nature
physique de la surface, c'est-a-dire a 1'inhomogénéité, a la rugosité et au site actif de la surface
de l'acier doux, résultant de 'attaque du milieu corrosif. D'autre part, le développement de la
couverture de surface par les molécules inhibitrices améliore 'homogénéité de surface, qui est
détectée par laugmentatlon continue du decala%e d'an le de phase LSB 29 eut noter que
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condensateurs ne se produit pas en raison d'une inégalité de surface métallique ou
d'interférence de courant [54]. Dans la figure II1.24b, le seul pic de phase a la fréquence
moyenne indique la seule constante de temps, ce qui est en accord avec 'analyse de Nyquist.
Un excellent ajustement paramétrique des spectres d’impédance expérimentaux pour la
concentration 5x10™ M a été obtenu en utilisant ce modéle (Figure II1.25). Les données

d'impédance ont été analysées avec ZView 2.80, logiciel de circuit équivalent.
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Figure II1.24: Exemple de diagrammes de Bode pour I’acier X38 en milieu HCI 1M, obtenu
en absence et en présence de diverses concentrations en inhibiteurs L1 et L2.
(a) représentation du module en fonction de la fréquence et (b) représentation de la phase en

fonction de la fréquence.
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Figure IIL.25: Diagrammegs d'impedance powr interface o< I'acier X38 dans une solution
HCI IM + 5x10™* M en bases.de Schiff 1.1t .2 (a) Tracé de Nyquist et (b) Tracé de Bode;

(coveeenns ) résultat experimental; () résultat ajusté.

Le comportement technique peut étre bien expliqué par des modeles électriques purs qui
permettent de vérifier et de calculer des valeurs numériques correspondant aux propriétés
physiques et chimiques du systéme électrochimique étudié. Le circuit électrique équivalent
utilisé¢ pour traduire le processus de corrosion des inhibiteurs sur la surface de l'acier doux

dans 1'acide chlorhydrique est représenté sur la figure I11.26.

Cy
R, ||
—"\ANN\
NN N
R

Figure II1.26: Modc¢le de circuit équivalent pour 1'analyse d'impédance.
R : résistance de 1’¢lectrolyte, R  : résistance de la double couche,
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Il comprend une résistance en solution (Rs), en série avec la combinaison en parall¢le de la
capacité de la double couche (Cg;) et une résistance de transfert de charge (Ry) [55, 56]. Les

valeurs de Cq sont calculées en utilisant I’équation suivante:

1 1
Cu= X
2727(‘max th

Ou f . estla fréquence a laquelle la partiec imaginaire —Im(Z) de l'impédance est

(4)

maximale. L’efficacité inhibitrice est déterminée en utilisant la relation :

inh
th _O th v

M p (70) = 100 (5)

tc

Ou Ry et R.™ sont respectivement les valeurs de la résistance de transfert de charge sans et

avec inhibiteur.

Les valeurs des paramétres électrochimiques tels que: la résistance de transfert Ry, (Q Cm?), la
capacité de la double couche Cq (uF/cm?), ainsi que celles-de I'ctficacité inhibitrice 7 mp (%0),
déduites a partir des diagrammes précédentspour diffcrentes coneentrations en inhibiteurs L1

et L2, sont rassemblées dansdetableau 111,14,

Tableau III.14: Paramectres dimpadance Ciectrochimique et efficacité inhibitrice de la
corrosion de I’acier €38 dans HCl 1M sans et avec addition de différentes concentrations en

L1etL2.

Inhibiteurs M) R (QCm’)  Cy(uF/em’) 14, (%) 0

HCI 1M (Blanc) - 21.63 132 - -
4,4'-bis(2,4- 1x107 149.17 66.81 85.49 0.85
. 5%107 201.20 60.21 89.24 0.89
dihydroxybenzaldeyde) 7,104 33323 40.60 9328  0.93
diphenyléthanediimine (L1) 5x10™ 343.54 24.95 93.70 0.94
4,4'-bis(4- 1x107 136.09 79.34 83.51 0.84
. . . 5%x107 198.52 69.49 89.24 0.89
diethylaminosalicylaldehyde) 110" 259 65 60.68 91.67 0.92
diphenyléthanediimine (L2) 5%x10™ 286.24 45.39 92.64 0.93
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11 est clair d’apres les résultats obtenus qu'il existe une modification importante de la réponse
d'impédance de l'acier de la solution non inhibée et de la solution corrosive. Cela indique que
I'impédance du substrat inhibé augmente avec l'augmentation de la concentration des
inhibiteurs [57,58]. Avec I’addition des inhibiteurs L1 et L2, les valeurs de R, augmentent et
le caractére capacitif de la double couche Cg4 diminue. Cela peut étre interprété comme étant
due a I’adsorption, dans ce cas, la double couche formée a partir de la surface de X38 et de la
solution qui contient I’inhibiteur, est considérée comme un condensateur électrique, dont la
capacité diminue en raison du remplacement graduel de la molécule d'eau présente dans
I’¢électrolyte en faveur des molécules inhibitrices adsorbées a la surface de 1’acier, formant
une couche protectrice, réduisant ainsi les sites actifs de corrosion [59]. L’épaisseur du film
formé augmente avec la concentration croissante de I’inhibiteur. En présence des inhibiteurs
étudiés, L'efficacité inhibitrice augmente avec I'augmentation de la concentration. Pour une
concentration optimale de 5 x 10™* M, la valeur maximale de 1 mp (%) a atteint 93.70 % pour
L1 et 92.64 % pour L2. La variation de I’efficacité inhibitrice pourrait €tre attribuée, soit a
la composition chimique riche en hétéroatomes, soit a la taillc et 4 la masse moléculaire des
inhibiteurs [60]. Il est clair qu'il existe Gine sonicrmitc entre le graphe d'impédance mesuré et
celui calculé par le modéle. de circuit “équivalent wiliss. Lcs résultats obtenus par
spectroscopie d’impédance ¢iecCtrochinugue sont e bon accord avec ceux trouvés par les
courbes de polarisation et I’étude gravimétrique. Par conséquent, ces résultats confirment, une

fois encore, que les bases de Schiff étudiées sont capables de servir d’inhibiteurs de corrosion.

II1.2.1.3.Etude comparative des résultats obtenus par les trois méthodes
électrochimiques

Les variations de 7 (%) déterminées par les trois méthodes, a savoir la gravimétrie les
courbes de polarisation et la SIE, en fonction de la concentration des bases de Schiff
synthétisées, sont représentées sur la figure III.27. Nous constatons qu’il ya accord
raisonnable entre les valeurs de 7 (%) déterminées par les différentes techniques citées

précédemment.
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Figure II1.27. Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration en
inhibiteur, obtenue [a) par les courbes de polarisation, (b) par les diagrammes d’impédance, (

c) par les mesures gravimétriques.

I11.2.1.4. Isotherme d'adsorption

Le mécanisme d’inhibition est accompagné d’un changement de la différence de potentiel

enfre 1 ¢lectode métallique. st la- solution di a une distribution non=uniforme des charges

¢lectriques a I’interface métal — solution. L’action d’un inhibiteur dans I’acide, est supposée
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étre en raison de son adsorption a l’interface métal/solution. Le processus d’adsorption
dépend des caractéristiques électroniques de I’inhibiteur, la nature de surface des métaux, la
température, les effets stériques et les divers degrés de I’activité¢ d’un site [61]. En fait, les
molécules du solvant H,O pourraient ¢galement s’adsorber a l'interface métal / solution [62].
L'adsorption des molécules inhibitrices organiques de la solution aqueuse a l'interface métal-
solution peut étre considérée comme un processus d'adsorption de substitution entre les
composés organiques dans la phase aqueuse [Org (sol)] et les molécules d'eau a la surface de

1'¢lectrode [H,O (ads)] :

Org(sol) +n HZO(ads) - Org(ads) +n HZO(sol) ( 6 )

Lorsque n est le rapport de taille représentant le nombre de molécules d'eau remplacé
par un adsorbat organique. Pour les inhibiteurs organiques qui posseédent la capacité
d'adsorber sur la surface métallique, la réaction de dissolution empéchant la couverture de
surface peuvent étre ¢valuées comme I'efficacité d'inhibition. L.a relation entre l'efficacité
d'inhibition et la concentration de l'inhibiteur a température constante, appelée isotherme,
donne un apergu du processus d'adsorption [65] Ainsi, Plusicurs isothermes d’adsorption
telles que Frumkin, Temkin ¢t Langaiuir, ont €i¢ &valufes alin de sélectionner 1’isotherme
d’adsorption cofvenable a l'aide du coofiicient de corrélation R? (Figure I11.28, IIL29 et
I11.30). Selon ces isothermes, ¢ est 1i€ a la concentration en inhibiteur (C i) par les équations

suivantes :

(:—9) exp (2a8) = K4, Cipp (Isotherme de Frumkin) (7)
exp(—2af) = K_g, Ci.p, (Isotherme de Temkin) (8)
% = Kl + Cin (Isotherme de Langmuir) 9)

eds

Ou Cjy, représente la concentration de l'inhibiteur; & est le taux de recouvrement de la
surface et K .4 est la constante d’équilibre du processus d'adsorption-désorption et “a” est
une constante d’interaction des particules adsorbées est le parametre d'interaction des
molécules adsorbés. Le taux de recouvrement de la surface (6) pour différentes concentrations

a ¢été évalué a partir des données de la perte de poids. Les valeurs de © sont présentées
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la concentration sont linéaires pour les deux inhibiteurs L1 et L2, respectivement. Cela
montre que leurs adsorptions sur la surface de 1’acier en milieu acide chlorhydrique obéissent
a I’isotherme d’adsorption de Langmuir, ce dernier s’est avéré le meilleur modéle capable de
décrire I’adsorption des composés étudiés [64]. Les coefficients de corrélation élevés des
courbes ajustées sont autour de l'unité (R* = 0.99998 pour L1, R* = 0.99998 pour L2). Ceci
révele que la tendance a l'inhibition des inhibiteurs est due a I'adsorption de ces molécules
synthétisées sur la surface métallique [65] (Tableau III.15). L’isotherme d’adsorption de
Langmuir a été utilisée, afin de déterminer les parameétres thermodynamiques. Il existe une
bonne corrélation entre la constante d'équilibre d'adsorption (K,4) et 1'énergie libre standard
d'adsorption (4 Goads), par I’équation suivante:
K,y = crcep(-20 sy (10)
555 RT

Ou R est la constante des gaz parfaits (8.314 J mol™ K™, T est la température en kelvin
(K). 55,5 indique la concentration molaire de l'eau dans la solution (mol 17"). Les valeurs de
K.as et celles des énergies libres standards 4G’ pour ies bases de Schiff étudiées sont
énumérées dans le tableau I1L15. Les waleurs relativement clevées de la constante d'équilibre
d'adsorption (K,4) refictent ung capacite d'adserption de eesmolecules sur la surface d'acier
doux, conduisant & une meilleure porformance de lnhibition. Les valeurs négatives de AG° 45
indiquent la spontanéifC du processus d'adsorption et la stabilité de la couche adsorbée sur la
surface métallique [66], ainsi que de fortes interactions entre les molécules inhibitrices et la
surface métallique [67]. Généralement, les valeurs de 4G° .4 autour de -20 kJ mol™! ou moins
sont compatibles avec l'interaction électrostatique entre les molécules organiques chargées et
la surface métallique chargée (physisorption); Tandis que ceux autour de -40 kJ mol™ ou
supérieur impliquent le partage ou le transfert de charge des molécules organiques a la surface
métallique pour former un type de liaison coordonnée (chemisorptions) [68,69]. Les valeurs
de 4G’ 45 calculées pour les composés (L1) et (L2) sur I’acier doux dans 1,0 M de HCI sont
voisines de -20 kJ mol', montrant que ces deux inhibiteurs sont physisorbés [70]. En plus de
l'interaction ¢€lectrostatique, il peut y avoir d'autres interactions [71]. Les valeurs ¢levées de
Kags et AG®,4s peuvent étre attribuées a une adsorption plus élevée des molécules inhibitrices a

l'interface de la réaction des métaux [72].
La valeur de AH®,;; et AS®,4 peut étre calculée en utilisant I'équation de van't-Hoff:
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Ou AH°®,; l'enthalpie apparente d'adsorption et AS°, l'entropie apparente d'adsorption,
respectivement. La relation entre Ln (K,45) et 1 / T a donné une droite avec une pente de

(-AH®,45/ R) et une intersection égale a [AS®/ R +1In (1 /55.5)], Des annonces AH®, 4 et des
annonces AS®, ont été calculées et présentées dans le tableau III.15. Les parametres
thermodynamiques pour l'adsorption des inhibiteurs peuvent fournir des informations
précieuses sur le mécanisme d'inhibition de la corrosion. Bien qu'un processus d'adsorption
endothermique (AH®,; > 0) soit attribué sans équivoque a la chimisorption, un processus
d'adsorption exothermique (AH®,4 <0) peut impliquer la physisorption ou la chimisorption ou
un mélange des deux processus [73, 74]. Dans un processus exothermique, la physisorption
peut se distinguer de la chimisorption en considérant la valeur absolue des annonces AH®, ;.
De plus, si la valeur de AH®,45 est <41.86 kJ / mol, alors il s'agit de Physisorption. Tandis que,
pour le procédé de chimisorption, les valeurs de AH®,;; sont dans et autour de 100 kJ / mole.
Dans le cas de L1 et L2, la valeur d'enthalpie positive refléte que les inhibiteurs s'adsorbent
sur l'acier doux par une réaction endothermique. C'est la raison de la diminution en m
(%) avec la température. Le signe positif de AS®, est également lié au processus de
substitution, qui peut étre attribu¢ a l'augmentation de l'entropie du solvant et a l'entropie de
désorption de l'eau plis positive. Il est cgalement interpi€ ¢ far 'augmentation des désordres
di a plus de mglecules d'eatt qui penwene clie dosorbées de la surface de métal par une

molécule d'inhibiteur | /5].

1054 w  (a) L1, R’=0,8092
] (b) L2, R’=0,9042
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Figure II1.28 : Isotherme d’adsorption de Frumkin sur I’acier doux X38 dans HCI 1M a
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Figure II1.29 : Isotherme d’adsorption de Temkin sur I’acier doux X38 dans HCI 1M a
25 °C des bases de Schiff : L1(a) et L2 (b).

0,54

0,4

0,31

C/6(mM)

0,2

0,14

0,01

00 01 02 03 04 05

G, m¥D

You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.

127



Chapitre. 111 Synthése, caractérisation et étude anticorrosive et biologique des bases de Schiff L1 et L2.
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Figure III. 30 : Plots isothermes de Langmuir pour L1 et L2 sur surface d'acier doux dans

une solution de HC1 1 M a différentes températures.

Tableau II1.15 : Les valeurs de K45, de 4G°,4, de AH 4 et de AS®,, pour I'acier obtenu a
partir de 1'isotherme d'adsorption de Langmuir pour les bases de Schiff étudiées dans du HCl

IM a différentes températuress

Inhibiteurs T empémﬁtre | R’ K, AG® 46 ©uds AS® 6
(K) mMY)  (KImol") (KJmol") (Jmol'K")
L1 298 0.99998  599.37 25.79 21.43 158.26
303 0.99999  730.83 -26.78
313 1.00000 74626 -29.37
323 0.99999  1154.10 -29.54
333 0.99998  1537.98 29.72
L2 298 0.99998  641.02 -25.96 22.14 160.19
303 0.99998  628.93 -26.48
313 0.99999  662.25 -28.66
323 1.00000  1096.60 -28.96
333 1.00000  1590.63 -30.58
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I11.2.1.5. Effet de la température

De nombreux changements se produisent sur l'interface métal / solution, tels que la désorption
d'inhibiteurs et la décomposition ou le réarrangement de 1'inhibiteur lui-méme. C'est le résultat
de I'impact de la température sur le processus de corrosion du métal en solution agressive.
L’influence de la température sur 1’efficacité¢ des inhibiteurs en milieu acide, a fait 1’objet de
nombreuses publications. Gomma a ¢étudié¢ I’effet de la température sur ’efficacité de
plusieurs inhibiteurs de corrosion utilisés, soit pour la protection de l’acier (par 1’acide
tartrique ou malique dans I’intervalle 35-55°C) [76], soit pour la protection du cuivre (par le
benzotriazole dans I’intervalle (30-65°C)[77]. Ces études ont relevé une diminution du
pouvoir protecteur de I’inhibiteur avec une augmentation de la température. Aljourani et coll.
ont aussi étudié I’effet de la température sur 1’efficacité du benzimidazole et ses dérivés vis-a-
vis de la corrosion d'un acier doux en milieu HCl 1M dans I’intervalle 25-55°C [78]. Cette
étude a révélé une diminution du pouvoir protecteur de 1’inhibiteur avec une augmentation de
la température. Soltani et coll. ont abouti aux mémes constations lors de leurs étude sur
I’efficacité inhibitrice de plusieurs bases de Schiff vis-a-vis de 1a corrosion d'un acier doux
dans HCI 2M dans I’intervalle 35-75°C 79}

Afin de déterminer 1’e{fet de ce facteur sur 'évolution do-a »tesse de corrosion et le pouvoir
inhibiteur des coinposés synthétisés: nous vons réalise des mesures gravimétriques pour des
températures égales a 50, 40, 50°Ct 60°C. Les résultats obtenus aprés deux heurs
d’immersion en absence et en présence des inhibiteurs L1 et L2 sont récapitulés dans le

tableau III. 16.
Tableau III. 16: Evolution de la vitesse de corrosion et l'efficacité d'inhibition pour l'acier
doux dans le HCl 1 M en présence et en absence de différente concentration des bases de

Schiff L1 et L2 pendant 2 heures d’immersion a différentes températures, obtenus par les

mesures de la perte de poids.
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Température | Concentration Inhibiteur L1 Inhibiteur L2
(K) Veorr(mg em™ ™) | 16(%) | Veor smg em™ 1) | 56.(%)
blanc 0.634 - 0.634 -
303 1x107 0.0493 92.22 0.0584 90.78
5x107 0.0464 92.68 0.0490 92.27
1x10™ 0.0382 93.97 0.0451 92.88
5x10™ 0.028 95.58 0.0321 94.93
blanc 1.494 - 1.494 -
313 1x107 0.1359 90.90 0,178 88.08
5x107 0.1191 92.02 0,1363 90.87
1x10™ 0.1078 92.85 0.1248 91.64
5x10™ 0.098 9344 0.112 92.41
“Hlanc Tt \N P 2.299 -
323 X107 0.255 88.90 0.3022 86.85
5x107 0.2236 90.27 0.231 89.95
1x10™ 0.2186 90.49 0.2259 90.17
5x10™ 0.193 91.60 0.212 90.77
blanc 3.738 - 3.738 -
333 1x107 0.5245 85.96 0.683 81.72
5x107 0.4748 87.29 0.5694 84.76
1x10™ 0.462 87.64 0.4922 86.83
5x10™ 0.340 89.34 0.452 87.90

Le tableau III.16, indique que V

corrG>

en absence d’inhibiteur, augmente avec
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L1 etde L2, V., croit également avec la température, mais prend des valeurs inférieures
a celles obtenues en absence d’inhibiteur. L’évolution de la vitesse de corrosion dans la
solution corrosive seule est rapide, indiquant une dissolution croissante  avec
I’augmentation de la température. L’efficacité inhibitrice augmente avec la
concentration en L1 et L2, dans tout le domaine de température étudié. Ce comportement
a ¢ét¢ expliqué par Ammar et coll. [80] comme étant le résultat d’interactions
spécifiques possibles entre la surface de fer et l'inhibiteur. Singh et coll. [81]
considérent que ’augmentation de la température produit une augmentation de la
densité électronique autour des centres d’adsorption, ce qui explique une meilleure
efficacité inhibitrice. Ivanov [82] considére 1'augmentation de 7 (%) avec la température
comme un changement dans la nature du mode d'adsorption. L'inhibiteur est physisorbé a
basses températures, alors que la chimisorption est favorisée a mesure que la température
augmente. On constate que l'efficacité d'inhibition diminue de 95.58% a 89.34% pour L1 et
de 94.93% a 87.90% pour L2. Ces résultats confirment que les molécules bases de Schiff
sont d'excellents inhibiteurs dans la gamme de température étudiée [65]. Cette diminution de
l'inhibition est due a la désorption des mhibiteurs adseroés de la surface du métal et a la
décomposition a temperaturesélevee 53] Bigh gu'il n'v ail pas beaucoup de différence entre
N (%) des inhibiteurs, et 'ordre de e’ hicasite d'itinbition a la température est comme suit:

L1>L2.

La figure II1.31 représente 1’évolution de la vitesse de corrosion (Veorgy de I’acier doux X38
immergé dans HCl 1M pendant 2 heures en fonction de la concentration des inhibiteurs L1 et
L2. On remarque que la vitesse de corrosion augmente en fonction de la température et atteint
une valeur de 0.340 mg cm™h™ pour L1 et 0.452 mg cm™h™' pour L2 pour une concentration

optimale de 5x10* M 4 60 °C .
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Figure II1.31 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration des bases

de Schiff (L1) et (L2) a différentes températures, tracées a partir des valeurs de la gravimétrie

pondérale.

L’évolution de I’efficacité inhibitrice ng (%) en fonction de !& concentration a différentes

températures est présentée sur la figure HIE2. On remarque que I’Ciévation de la température

conduit a une diminution du taux d 1rihibition.
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Figure II1.32 : Evolution de I’efficacité inhibitrice ng (%) en fonction de la concentration
des bases de Schiff (L1) et (L2) a différentes températures, tracée a partir des valeurs de la
gravimétrie pondérale.

Afin de recueillir plus d'informations sur l'effet de la température sur I'efficacité
d'inhibition des molécules bases de Schiff pour 'acier doux dans la solution de HC1 1 M, des

s ror , \ . . -4
mesures gravimétriques ont été effectuées a une concentration optimale 5x10™ M en absence

etven présenase deiladostddodansonne plageds temperatune allantde 30 @004 6 Higure Bde33)
[84-86]. Les résultats sont présentés dans le tableau I11.17.
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Figure II1.33: Variation de Vg avec la température en absence et en présence des
deux inhibiteurs 4 la concentration 5x107 M.
Tableau III.17: Evolution de la vitesse de corrosion (V..,,5) ¢t l'efficacité d'inhibition 75
(%) pour l'acier doux dans le HC1 1 Mi€n, préserce et en absence des bases de Schiff L1 et

L2 & une concentratior optimale de 5x 10 M, penddiil - beures d'immersion a différentes

températures.
Inhibiteurs Température (K)
303 313 323 333
Blanc (HC1 IM) Vg (mgem™ h') 0.634 1.494 2.299 3.738
Base de Schiff L1 | Ve (mg em™ h) 0.028 0.098 0.193 0.34
Ne (%) 95.58 93.44 91.60 89.34
Base de Schiff L2 | V.oye (mg cm™ h') 0.0321 0.112 0.212 0.452
NG (%) 94.93 92.41 90.77 87.90

On peut conclure d’apres les résultats, que les deux inhibiteurs L1 et L2 résistent a la

température et gardent leurs efficacités méme a température €levée pour la concentration
5x10* M.
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II1.2. 1.5.1. Parametres thermodynamiques d’activation

Il est important d'étudier les paramétres thermodynamiques pour mieux comprendre le
mécanisme inhibiteur. Notons que 1’é¢tude de I’effet de température peut nous renseigner sur
le type d’adsorption de I’inhibiteur a la surface du métal (chimisorption ou physisorption) et

permet aussi la détermination de 1’énergie d’activation Eg4, de I’enthalpie d’activation 4H,°

o
et de I’entropie d’activation A4S, du processus de corrosion. La dépendance de la vitesse de
corrosion on fonction de la température est donnée par 1’équation d'Arrhenius [87,88]. Cette

derniére permettant d’étudier 1'effet de la température sur la vitesse de corrosion.

— Ea
14 = Aex 12
corrG p ( RT j ( )

Dans cette équation (V..g) est la vitesse de corrosion (obtenu a partir des mesures de
gravimétrie), (4) est le facteur pré-exponentiel d’Arrhenius, (E,) 1'énergie d'activation
apparente pour le processus de corrosion, (R) la constante des gaz parfait et (7) la température
absolue [89-91]. Les énergies d'activation apparentes (E,) et le facteur pré-exponentiel (4) a
des concentrations différentes de L1 et L2 sont déterminées par régression linéaire du tracé de
la variation du logarithme de'la.vitesse de corrosion en tonetion de I'inverse de la température
absolue (In Vo= / (1/7) (Figure HL34)-TC s les soeifiCients de régression linéaire sont
proches de 1, ce quisindique que lacorrosion de l'acier dans 1'acide chlorhydrique peut étre
¢lucidée a l'aide du miodele cinétique. La comparaison des énergies d’activation obtenues
en l'absence ou en présence de ’inhibiteur permet de  prévoir la dépendance du pouvoir
protecteur de I’inhibiteur avec la température.

En 1965, Radovici propose un classement des inhibiteurs reposant sur la comparaison des
énergies d'activation obtenues en leur présence (Eainh) ou en leur absence (E,). Ceci permet de
remonter a la nature d’adsorption de I’inhibiteur [92] :

1. les inhibiteurs pour lesquels E,™ > E,, qui s'adsorbent sur le substrat par des liaisons de
nature électrostatique (physisorption). Ce type de liaisons sensibles a la température ne
permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente.

2. les inhibiteurs pour lesquels E,™ < E,. Ces inhibiteurs présentent, quant & eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de
l'inhibiteur s'adsorbent a la surface métallique par liaisons fortes (chimisorption). Gomma
rappelle que les inhibiteurs de cette catégorie sont les plus efficaces. Putilova et coll.

copsiderent que Liugmentation, du pouvQir profecteur avee kaugmentation de la, temparature
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est due au changement de nature de 1'adsorption : a des faibles températures, l'inhibiteur est

adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est favorisée a haute température [93].

3. les inhibiteurs pour lesquels E,™ = E,. Cette catégorie ne présente pas d'évolution du
pouvoir protecteur avec la température ; trés peu de composés appartiennent a cette derniére

catégorie.
Analyse des résultats :

* Nous constatons que cette variation est linéaire. La pente - £, / R de chaque droite donne
I’énergie d'activation E,. Cette énergie est d’autant plus forte que I’inhibiteur est plus

efficace. Elle est de 1’ordre de 37.80 kJ. mol! et 68.89 kJ. mol! et 62.03 kJ. mol
respectivement en absence et en présence des inhibiteurs L1 et L2 a la concentration 5x10™
M.

*Les valeurs des ¢énergies d'activation E, obtenues en présence des inhibiteurs sont
supérieures a celles obtenues en absence de ces derniers. Ce comportement est li¢ au
phénomene de physisorption des inhibiteurs a la surface du métal [94]. Ces résultats
confirment que L1 et L2 sont fortement adsorbés & la surface métallique par formation d'un

film superficiel plus achérentetdonc pius efficace (7]
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Figure II1.34: Droites d’ Arrhénus de la vitesse de corrosion de 1’acier doux X38 en milieu

HCI 1M en absence et en présence des différentes concentrations en L1(a) et L2 (b).
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Une formule alternative de 1’équation d’Arrhenius appelée 1’équation de transition
d’Arrhenius permet de déterminer I’enthalpie AH,” et I’entropie AS,” d’activation selon

I’équation suivante [96] :

L, _RT as;) AH.
SF “NR AR J T\ RF

ol £ est la constante de Planck (4 = 6,6252 1074 J. s), N est le nombre d’Avogadro, 4H,  est

’enthalpie d’activation et A4S, est I’entropie d’activation.

La variation de In (V. /T) en fonction de ’'inverse de la température est une droite en
absence et en présence de différentes concentrations des bases de Schiff L1 et L2 Schiff
(Figure II1.35), avec une pente de (- AH «/R) et une ordonnée a 1’origine égale a [In (R/Nh)
+AS'&/R)] [97]. Ce qui permet de déterminer les valeurs des paramétres d’activation du
processus de corrosion : 1’enthalpie d’activation 4£/," et I’cniropic d’activation 4S,” ont été

calculées et reportées dans lastablean T 13.
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Figure II1.35 : Diagrammes d'Arrhenius de la vitesse de corrosion de 1’acier doux X38 dans

HCI 1M en absence et en présence de différentes concentrations en L1 (a) et L2 (b).
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Tableau III. 18 : Les valeurs des paramétres d’activation (E,, AHao et ASao) de I’acier doux

X38 dans HCI1 1M seul et en présence de L1 et L2 a différentes concentrations.

Inhibiteurs (M) E.(KJ mol") AH,’ (KJ mol") | 4S,° (J mol' K*)
HCI IM 37.801 35.199 -129.617
1x107 53.300 50.694 -99.712
L1 5x10° 54.225 51.618 -97.802
1x10™ 58.972 56.365 -83.558
5x10™ 68.895 63.369 -73.658
1x107 53.339 50.732 -99.448
5x107 53.609 51.002 -99.600
L2 1x10™ 55.967 53.360 -89.570
5x10™ 62.031 59.424 -74.299

D’apres le tablean: 11118, onweonstate que
Les valeurs d'E, augmentent avec d'augmentation de la concentration d'inhibiteur. Cela
signifie que la préscnce de ces composés induit une barriere d'énergie pour la réaction de

corrosion et la barriere augmente avec I'augmentation de la concentration de ces composés.

e Les signes positifs des enthalpies 4H, reflétent que le processus d'adsorption des
inhibiteurs sur la surface de l'acier est un processus endothermique. En effet,
I’augmentation de I’enthalpie d’activation avec la concentration correspond a une

diminution de la dissolution du métal.

e Les valeurs ¢levées et négatives des entropies A4S, impliquent que le complexe fer-
molécule activé dans 1’étape déterminante de la vitesse représente une association
plutdt qu’une dissociation, signifiant qu’il y a une décroissance du désordre lors de la

transformation des réactifs en complexe activé dans la solution [98,99].
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I11.2.1.6. Analyse de surface par MEB

La figure III. 36 (a-d) représente la morphologie des échantillons d'acier doux
immergés dans du HCl 1 M en l'absence et la présence d'une concentration optimale des
inhibiteurs étudiés L1 et L2 pendant 6 h de temps d'immersion a 25°C. Ceci va établir
l'interaction des molécules inhibitrices avec la surface de 1’acier qui semblait lisse avant
I'immersion (Figure I11.36(a)). Nous remarquons sur 1’image de la surface de I’acier aprés 6h
immersion dans HCI 1M seul (Figure II1.36(b)) que cette dernicre est fortement endommagée
par D’apparition d’amas gris, de quelques piqtlires et des fosses, ceci montre clairement que
I’acier a subi une corrosion en absence des inhibiteurs. Les zones grises correspondent aux
pellicules d’oxyde de fer. Cependant, les micrographies de l'échantillon d'acier doux inhibé
pour la méme période d'intervalle de temps (Figure III. 36(c) — I11.36(d)) étaient relativement
recouvertes d’un produit traduisant la présence d’un produit organique, couvrant ainsi les
rayures formées lors du polissage des métaux. On peut conclure que la morphologie de la
surface de l'acier doux est remarquablement améliorée en présence de bases de Schiff L1 et
L2. Cette découverte suggere en outre la formation d'un filai protecteur sur une surface d'acier

doux.
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Figure II1.36 : Micrographie (MEB) de la surface de I’acier : (a) avant immersion, (b) apres
6 h d’immersion dans HCl 1M a 25°C, (¢) avec addition de L1 aprés 6 h d’immersion dans

HC1 IM a25°C, (d) avec addition de L2 apres 6 h d’immersion dans HC1 1M a 25°C.

I11.2.2. Etude théorique

Il est généralement reconnu que la matiére organique peut étre un inhibiteur efficace
de la corrosion de plusieurs métaux et alliages ¢n miiien aguenx. Les connaissances étaient
empiriques basées sur ieurs propriétes macioseopijues physicochimiques. Plusieurs efforts
ont ét¢ fournis ‘actuellement, povi prédite thcoriquement I’efficacité des inhibiteurs de
corrosion.

D’avis général, le mécanisme de cette inhibition est la formation de liaison inhibiteur-
métal ou inhibiteur-alliage par le biais d’électrons célibataire appartenant a I’inhibiteur.
Cependant, il y a plusieurs tentatives de corrélation entre 1’efficacit¢ d’inhibition de la
corrosion et un certain nombre de propriétés de ces molécules, telles que: dimension
géométrique [100,101], surface de coupe [102], densité d’€lectrons [103], liaison m entre
I’atome métallique et I’hétéroatome [104], potentiel d’ionisation et affinité électronique [105],
structure moléculaire [106], moment dipolaire et forces intramoléculaires [107]..etc. L’étude
théorique du processus d’inhibition de la corrosion ne peut pas étre rigoureuse par la seule
chimie théorique, a cause de I’énorme complexité de cette ¢tude impliquant un grand nombre
d’espéces : atome de la surface métallique, molécule inhibitrice et molécule du solvant. Les
méthodes quantiques peuvent fournir des informations qualitatives et quantitatives utiles pour
une meilleure compréhension du processus d’inhibition.

En effet l'utilisation des parametres théoriques présente deux avantages importants a
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chimie théorique est de comprendre pourquoi certaines molécules sont stables alors que
d’autres sont réactives, pourquoi un chemin réactionnel est préférentiel, est-il possible de
prédire la sélectivité d’une réaction chimique, ou encore dans un cadre plus général, comment
aboutir a la relation liant la structure a I’activité et les propriétés d’un systéeme moléculaire.
Notre objectif dans cette partie du travail est de présenter une étude théorique sur les
structures ¢électroniques et moléculaires des inhibiteurs étudiés. Nous commencerons par les
méthodes qui se basent pricipalement sur des observations éxpérimentales pour prédire la réactivité
d’une molécule, puis nous nous intéresserons essentiellement aux indices développés a partir de
calculs théorique, tel que les charges partielles ou encore les coefficients de Fukui. Les paramétres
chimiques quantiques pour les molécules L1 et L2 tels que : I’énergie de la dernicre orbitale
moléculaire occupée (Ey ) (Highest Occupied Molecular Orbital: HOMO), 1’énergie de la
premiére orbitale moléculaire vacante (E;; ) (Lowest Unoccupied Molecular Orbital:
LUMO), I'énergie totale (E+), le gap d’énergie (AE = kj, — Ey ), I’énergie d'ionisation
(D), Iaffinité électronique (A), les valeurs d'électronégativité absolue (x), le moment dipolaire
(W), la dureté globale () , la mollesse (), et la fraction d’électrons transférés (4N) ainsi que
des concepts chimiques locales telles que la-fonction de Fukui, /() et la mollesse locale, s(7).
Afin d'explorer la coliérence théorique-experimentalc leo ealouls chimiques quantiques ont
été effectués avec des optimisations ceorctngues completes a l'aide du logiciel standard
Gaussian-03 [108], “en appliquant ia théorie de la fonctionnelle de la densit¢é (DFT) en
utilisant la fonctionnelle B3LYP (méthode hybride a trois parametres (B3) de Becke) en
combinaison avec la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Parr (LYP) [109,110]. La
base ,6-31G (d, p) [111] a été utilisée [112]. Cette méthode est devenue trés populaire ces
derniéres années car elle peut atteindre une exactitude similaire a d'autres méthodes en moins

de temps et moins coliteuse du point de vue informatique.
I11.2.2.1. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) s'est avérée prometteuse et semble adéquate pour
signaler les changements dans la structure électronique responsable de I'action inhibitrice. Le
parametre le plus fondamental dans DFT est la densité électronique p(r) sur laquelle toutes les
quantités chimiques sont exprimées [101]. Les paramétres structurels calculés a partir du
concept p(r) se comparent bien aux parametres calculés par le concept ¥ [113]. Dans le
domaine de la chimie de réaction, la DFT dépasse la limite de la mécanique ondulatoire [114],
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résultats de 1'optimisation géométrique des composés synthétisés L1 et L2 sont présentés dans

le tableau I11.19.

I11.2.2.1.1. Structure de géométrie d’équilibre

Les caractéristiques géométriques de la structure optimisée des molécules L1 et L2 (Les

longueurs de liaison en A et les angles de liaison en degrés), calculées au niveau B3LYP de la

théorie en phase aqueuse et les valeurs sont présentées dans le tableau I11.19.

Tableau II1.19: Paramétres structuraux (distances en A° et angles en degrés) de L1 et L2 par

la méthode B3LYP/6-31G (d, p).

Structure de L1

Parametres

géométriques

-Les longueurs des liaisons:

7C-8C=1.534 A°

21IN-23C=1.2847 A°
26C-490=1.3652 A°
31C-550=1.3627 A°

-Angles de liaison:
2IN-23C-25C=121.8036 °

28C-46C-490C=121.2923 °
29C-31C-550=122.6391°

-Angles de torsion:
27C-29C-31C-550=-179. 924°
16C-22N-24C-34C=177.070°
36C-34C-35C-510=-179.953°
2C-21IN-23C-25C=177.084°

-Energie totale (u a) :
-1491.85 u.a
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Structure de L2

Parametres

géométriques

-Les longueurs des liaisons:

9C-10C=1.4006 A°

21N-23C=1.3022 A°
26C-490=1.3677 A°
31C-54N=1.3145 A°
54N-55C=1.4511 A°

-Angles de liaison:
2IN-23C-25C=121.3156"°

28C-26C-490=122.742 °
31C-54N-55C=119.5379°
54N-55C-56C=110.3825°

-Angles de torsion:
2C-21IN-23C-25C=177.516°
23C-25C-26C-490= -179.9217°
31C-54N-55C-56C=178.8457°
16C-22N-24C-34C=177.0984°
36C-34C-35C-510=-179.9484°
61C-53N-40C-38C=179.8255°

-633.41 u.a

e -Energie totale (u a) :
.R'ZJ';?}.\ 2
-

5gp

De la structure géomietrique opfintisée (tablec (11 199, on Coustate que nos deux molécules
sont pratiquement piancs. Par conscanene 1l cst nécessaire d'analyser 1'angle de torsion dans la
chaine non linéaire dcs atomes dans la partie pivotante. A partir de ces résultats, on peut
conclure que dans le cas de L1 et L2, les plans formés par les atomes de carbone (C), d’azote
(N) et d’oxygene (O), indépendamment des signes, ont des angles de torsion qui sont proches
de 0-180°. Par conséquent, L1 et L2 sont adsorbés dans une orientation plus ou moins incliné
sur les surfaces métalliques. Il ressort clairement du tableau II1.19 que toutes les liaisons C-C,
C-N, C-O se situent dans la plage de 1.4006-1.534 A°, 1.2847-1.4511 A°, 1.3627 A°, qui sont
plus courtes que les longueurs de liaison simples. La tendance de la liaison moyenne dans la
longueur de liaison indique un effet de conjugaison dans le cycle du benzéne. On constate
aussi que tous les angles de liaison se situent dans la gamme des 110.38-122.742°. Ces angles
sont plus proches de 120 °, ce qui signifie que les atomes dans les composés étudiés sont
hybridés par sp® [116]. On peut conclure que les structures moléculaires optimisées de ces

inhibiteurs possédent une configuration géométrique plane idéale.
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I11.2.2.2. Les descripteurs de la DFT conceptuelle

De nombreux descripteurs de réactivités ont pu étre proposés et des significations
physiques ont émergé, ces derniers peuvent étre classés en trois catégories distinctes. Les
dérivées par rapport a N qui sont des grandeurs globales. Les dérivées qui ne dépendent que
d’une coordonnée spatiale, sont dites « locales », tandis que les dérivées de deux variables
spatiales sont nommeées « non-locales ». L’ensemble de ces dérivées est indiqué sur le schéma

suivant:

E [V, 2]

elec

a
= 7 }_«.

AE aE — o
T — ey — )
(), —w=—x (o), =7

fr = Potentscl chimigue Ilensite alectronupue

- a0 s Elagrontpiv s

)

"y (=),

- - f:!,u "’E."I_) Af_}--}\. N T OE
] “;) —n suci i1 RN/ 7 L X2 (7, 7°)
N < a b
v - Moyau de

- durcté cb e - Ern@tion e Tuls = polarisabilité

Schema 112 DEfvess de Iénergie au 2™ ordre.

Le schéma ci-dessus nous présente les différentes dérivées de 1’énergie et leurs classsement selon

le degré de la localité auxquels ils correspondent.
I11.2.2.2.1. Descripteurs globales

Il a été assez réussi a fournir une base théorique pour des concepts chimiques qualitatifs
populaires tels que: 1'électronégativité (y), la dureté (n), la mollesse globale (s), et locales
telles que la fonction de Fukui, f(7) et la mollesse locale, s(7). Le rapport de base de la théorie
fonctionnelle de la densité de la réactivité chimique est précisément celui établi par R.G. Parr,
Donnelly, Levy et Palke [117], qui relie le potentiel chimique de la DFT a la premicre dérivée

de I'énergie par rapport au nombre d'électrons, Donc avec le négatif de I'¢lectronégativité y.

OE

N =—y (13)

v(r)

IL[:
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Ou p est le potentiel chimique électronique, E est 1'énergie totale, N est le nombre d'électrons,
et v(r) est le potentiel externe du systeme. La dureté (1) a été définie dans la DFT comme
deuxiéme dérivée de l'énergie totale par rapport a N a v(r) propriété qui mesure a la fois la

stabilité et la réactivité de la molécule [118].

O°E
ON*

n= (14)

v(r)

Dans cette formule, N est le nombre d'électrons, v(7) est le potentiel externe dii aux noyaux et
u est les potentiels chimiques ¢€lectroniques. Dans cette formule, N est le nombre d'é¢lectrons,
v(r) est le potentiel externe dii aux noyaux et p est les potentiels chimiques ¢électroniques.
Selon le théoréme de Koopman [119], les énergies Egomo et ELumo de 1a molécule inhibitrice
sont liées au potentiel d'ionisation (I) et a l'affinité électronique (A), respectivement selon les

équations (15) et (16).
. 4N
I =~k 0 (159

SaotZc o)

Ces grandeurs sont liécs a 1'€électronégativité () et a la dureté globale (1) de la molécule en

utilisant les relations suivantes [ 120].

I+ A4
X=—5" (17)
_(U-4)

n———E——OS)

La mollesse globale (S) d’une molécule est exprimée comme l'inverse de la dureté globale

[121] est traduit une mesure de la polarisabilité de la molécule.

s=L  (19)

Dans la théorie de la réactivité chimique, les paramétres comme I'électronégativité, la dureté
etvla mollessoesesontmévébésdtoe desnguantités tres utilgsvelsiélocteonégati vitdrdeskrnolégules

inhibitrices est inférieure a celle du fer. Par conséquent, 1'électron se déplace des molécules
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avec une ¢lectronégativité inférieure (composé inhibiteur) vers celle d'une valeur supérieure
(surface métallique) jusqu'a ce que 1'équilibre du potentiel chimique soit atteint.
L'indice global d'¢lectrophilicit¢ (), introduit par Parr [122], calcul¢ en utilisant

I'électronégativité et la dureté chimique est définie comme suit:
2

X
w=2— (20
o (20)

Ceci a été proposé comme une mesure de la puissance électrophile d'une molécule. Plus la
valeur de m est élevée, plus la capacité de la molécule d'accepter des électrons est élevée. Un
bon nucléophile, plus réactif, se caractérise par une valeur inférieure de ®; et un bon
¢lectrophile est caractérisé par une valeur élevée de . Ce nouvel indice de réactivité mesure
la stabilisation de I'énergie lorsque le systéme acquiert une charge électronique additionnelle
AN de l'environnement. Selon la théorie de Pearson [120], on peut calculer la fraction des
¢lectrons transférés (AN) de la molécule inhibitrice a I'atome métallique. Pour une réaction de
deux systémes avec des é€lectronégativités différentes (comme une surface métallique et une
molécule inhibitrice), le mécanisme.suivant aura lieu: le flux-électronique se produira a partir
de la molécule avec '‘Ciectronégativite infériewsc o one valcur plus élevée, jusqu'a ce que

les potentiels chimigiics sontles mémes. Pour {e calcul, la formule suivante a été utilisée.

_ Xre ™ Xin (21)
2(77Fe +77inh)

Ou yp et xj, désignent I'¢lectronégativité absolue du fer et de la molécule inhibitrice,
respectivement; 1 et 1;, désignent respectivement la dureté globale du fer et celle de la
molécule inhibitrice. Les valeurs de y et n ont été calculées en utilisant les valeurs de I et A,
obtenu a partir de calculs chimiques quantiques. En utilisant la valeur théorique . =7 eV /

mol et = 0 eV/mol [123].

Les parametres structuraux, tels que 1’énergie de la derni¢re orbitale moléculaire occupée
(Ey ), ’énergie de la premiére orbitale moléculaire vacante(Ey; ), le gap énergétique
(AE = Ey; —Ey ), la répartition des charges, 1’électronégativité (x), la fraction des
¢lectrons transférés des inhibiteurs au fer (AN), le moment dipolaire (n), la dureté globale (1)
et I'énergie totale (E,) ont été calculés pour chacun des inhibiteurs et sont regroupés dans le
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Tableau II1.20: Indices globaux de la réactivit¢ chimique pour les molécules L1 et L2

calculées a l'aide de B3LYP / 6-31G (d, p).

Molécule

Ey Ey; AE, u Ey A li X n S w AN n,

(eV) (eV) (eV) (D) (auw) (eV) (eV) (eV) (eV) (ev D) (%)
L1 -4.84 -0.84 4.00 1.5512 -1491.85 0.84 4.84 2.84 2.00 0.500 2.016 1.04 9533
L2 -5.30 -1.25 4.04 1.2994 -1766.62 1.25 5.30 3.27 2.02 0.495 2.646 092 94.18

(n,%) : mesurée par la méthode de polarisation électrochimique. 1D = 3.33564x107 Cm.

lu.a=627.52 Kcal/mol =27.21 eV.

I11.2.2.2.1.a. Evaluation théorique

L'énergie orbitale moléculaire la plus élevée (K ), et la plus faible énergie orbitale

moléculaire inoccupée (L7, ) sont des parametres chimiques quantiques trés populaires.
Ces orbitales, ¢galement appelées orbitales fronticres, déterminent la mani¢re dont la
molécule interagit avec les autres especes. La HOMO est I'orbital qui pourrait agir en tant que
donneur d'électrons, puisqu'il s'agit de L'osbit¢ ia plus externe (la plus haute énergie) contenant
des électrons. La ITUMO estel'orbitale qui powrrail ¢ uir Comine l'accepteur d'électrons,
puisqu'il s'agit de¢ l'orbite la plus inteme (I'énergic la plus basse) qui a de la place pour
accepter des ¢lectrons. Selon la theorie orbitale moléculaire fronticre, la formation d'un état de
transition est due a une interaction entre les orbitales frontieres (HOMO et LUMO) des
réactifs [124]. Par conséquent, les orbitales moléculaires frontieéres jouent un rdle important
dans la définition de la réactivité¢ des composés organiques. L'énergiec de la HOMO est
directement liée au potentiel d'ionisation et qui caractérise la sensibilité de la molécule a
l'attaque par des électrophiles. D'autre part, 1'énergie de la LUMO est directement li¢e a
l'affinité électronique et caractérise la sensibilit¢ de la molécule a l'attaque par des
nucléophiles. Selon Emregu’l [125], lorsque la longueur de la chaine aminée contenant de
l'azote augmente, l'efficacit¢ d'inhibition de la corrosion augmente aussi de fagon
significative. Le calcul de la chimie quantique dans cette étude a révélé que le niveau
d'énergie HOMO s'est amélioré de manicre significative tandis que 1'écart d'énergie a chuté
brusquement. D'apres le tableau II1.20, on peut voir clairement que la valeur la plus élevée de

la HOMO (- 4,84 eV) de L1 indique une meilleure efficacité d'inhibition. Ceci concorde avec

les efficacités d'inhibition déterminées expérimentalement. Un autre parametre chimique
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expérimentale 1(%)exp est 1'écart LUMO-HOMO, qu’est un indice de stabilité important
[126]. Quand 1I’écart énergétique est €levé, 1’écoulement des électrons a I'état d'énergie plus
¢levée est difficile, ce qui rend la molécule dure et moins réactive. D'autre part, le gap
énergétique LUMO-HOMO plus faible, a pour conséquence un écoulement facile des
¢lectrons, ce qui rend la molécule molle, plus polarisable et est généralement associée a une
réactivité chimique élevée [127], ceci est gouverné par le principe de la théorie des orbitales
moléculaires frontieres (OMF) [128,129]. Les résultats indiqués dans le tableau II1.20
montrent que l'inhibiteur L1 présente l'intervalle d'énergie le plus faible, ce qui signifie que
c’est la molécule qui posseéde la plus grande réactivité chimique, et qui pourrait avoir une
meilleure performance en tant qu'inhibiteur de corrosion. Le concept de «dureté d'activationy
a également été défini sur la base de I'écart énergétique AE. La définition qualitative de la
dureté est étroitement liée a la polarisabilité, car une diminution de l'intervalle d'énergie
conduit habituellement a une polarisation plus facile de la molécule [120]. Par conséquent,
l'efficacité d'inhibition des composés étudiés devrait augmenter avec une valeur décroissante
de AE. Cette affirmation est étayée par les résultats expérimentaux. Les figures I111.37-39
montrent les variations de M(%)exp s eoiposcs synthctises .1 et L2 avec certains
parametres chimiques guantigues: A parttir d€ ces figures, oif peut voir qu'il existe une forte
corrélation entre ic pourcentage de 'afficacue inhibiuice et les énergies orbitales moléculaires

frontiéres, c'est-a-dirc (£ ), (L) ) etle gap d’énergie(AE =k, —Ey ).

95,4 - L1

95,2 -

95,0 -

—~ 948 -
46 -
94,4 -

a2 L2,

94,0 ; . ; . ; . ; . ; .
5,3 52 -5,1 -5,0 -4.9 -4.8

E omo®Y)

Figure II1.37: Corrélation de I'énergic HOMO avec le pourcentage de ’efficacité inhibitrice

des inhibiteurs L1 et L2.
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95,4 L1

E (eV)

LUMO

Figure II1.38 : Corrélation de 1'énergie LUMO avec le pourcentage de 1’efficacité inhibitrice

des inhibiteurs L1 et L2.
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Figure II1.39: Corrélation de 1’écart d'énergie (LUMO-HOMO) avec le pourcentage de
I’efficacité inhibitrice des inhibiteurs L1 et L.2.

La relation entre I'efficacité inhibitrice de la corrosion et les niveaux d'énergie HOMO
pour L1 et L2 est tracée sur la figure I11.37. On peut constater que I'efficacité d'inhibition a
augmenté avec le niveau (K~ ) en hausse (croissant). D’aprés la figure I11.38, l'efficacité
d'inhibition est tracée par rapport a 1'énergie LUMO, montrant que I'efficacité d'inhibition a
augmentée avec l'augmentation du niveau(ky; ). Dans notre cas, l'ordre de I'énergie
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révele que plusieurs irrégularités sont apparues en cas de corrélation entre (K, ) avec
I’efficacité inhibitrice. On peut constater d’apres la figure I11.39, que 1'efficacité d'inhibition
a augmenté avec l’augmentation de I'espace d'énergie (Ep, —Ey ). L'énergie
totale (E;, ), calculée par les méthodes chimiques quantiques est également un paramétre
bénéfique. Hohenberg et Kohn [130] ont prouvé que 1'énergie totale d'un systeéme incluant
celui des nombreux effets corporels des électrons (échange et corrélation) en présence d'un
potentiel extérieur statique (par exemple les noyaux atomiques) est une fonction unique de
la densité. La valeur minimale de la fonction énergétique totale est l'énergie de 1'état
fondamental du systéme. La quantité la plus utilisée pour décrire la polarité d’une molécule
est le moment dipolaire () [131]. Le moment dipolaire (1) est un autre paramétre
¢lectronique important qui résulte de la distribution non uniforme des charges sur les
différents atomes d'une molécule. Il est principalement utilisé pour étudier les interactions
intermoléculaires impliquant les forces de type dipole-dipdle du type de Van der Waals,
etc., car plus le moment dipolaire est grand, comme le montre le tableau III.20, plus
l'attraction intermoléculaire sera forte [132]. Une comparaison des résultats obtenus a partir
de calculs chimiques quantiques avec dés rendements d'inhibition expérimentaux révele que
le (%) de lefficacité 'inhibition des inhibiteurs angnient av=c l'augmentation du moment
dipolaire. On a obtenu dexcellente, currclations entre les rendements d'inhibition
expérimentaux et les valeurs caleulccs de (p) pour tous les composés étudiés. La valeur du
moment dipolaire calculée est p = 1.551 Debye (5.173 x 10°° Cm) pour L1 et p = 1.299
Debye (4.332 x 10°° Cm) pour L2. Bien que la littérature ne soit pas cohérente avec
l'utilisation de «u» comme indicateur de la direction d'une réaction d'inhibition de la
corrosion, il est généralement admis que 1'adsorption de composés polaires possédant des
moments dipolaires élevés sur la surface métallique peut conduire a une meilleure efficacité
d'inhibition [133]. En conséquence, l'adsorption de ces molécules testées peut Etre
considérée comme un processus de quasi-substitution entre elles et les molécules d'eau a la
surface de I'¢lectrode. L'énergie d'ionisation est un descripteur fondamental de la réactivité
chimique des atomes et des molécules. L'énergie d'ionisation ¢€levée indique une grande
stabilité et une faible énergie d'ionisation indique une forte réactivité des atomes et des
molécules [134]. La faible énergie d'ionisation (4.84 eV) de L1 indique une efficacité
inhibitrice €levée. La dureté et la mollesse absolues sont des propriétés importantes pour
mesurer la stabilit¢ moléculaire et la réactivité. Il est évident que la dureté chimique signifie
forfdatite it Emeit I reSISEATEE T T WSToTANtIGA &6 B T4/ poE Sation ail nilvisey @ERetrohs
des atomes, des ions ou des molécules sous une petite perturbation de la réaction chimique.
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Une molécule dure a un grand écart énergétique et une molécule qui n’est pas dure présente
un faible fossé¢ énergétique. Normalement, l'inhibiteur avec la moindre valeur de dureté
(d'ou la plus grande valeur de la mollesse globale) devrait avoir la plus grande efficacité
d'inhibition [135]. Dans notre étude actuelle, c’est L1 qui a la faible valeur de dureté (2.00
eV). Pour le transfert d'électrons le plus simple, 1'adsorption pourrait se produire a la partie
de la molécule ou la mollesse (S), qui est une propriété locale, a la valeur la plus élevée
[136]. La base de Schiff L1 avec la valeur de mollesse de (0.500 eV™1) a la plus haute
efficacité inhibitrice par rapport a L2. L'électronégativité absolue est la propriété chimique
qui décrit la capacité d'une molécule a attirer les électrons vers soi-méme dans une liaison
covalente. Selon le principe d'équilibrage de I'¢lectronégativit¢ de Sanderson [137], la
molécule L2 avec une ¢électronégativité élevée (3.27 eV), atteint rapidement la péréquation
(répartition des charges) et, par conséquent, une faible réactivité est attendue qui, a son tour,
indique une faible efficacité inhibitrice. L'indice d'électrophilie, @, montre la capacité des
molécules inhibitrices a accepter des ¢lectrons. C'est une mesure de la stabilisation de
I'énergie aprés qu'un systéme accepte une quantité supplémeitaire de charge d'électrons
provenant de lI'environnement [ 138]. Daiis notre présente ctude, L1 est le nucléophile le plus
fort alors que L2 est !'"¢iectrophile le' pluse puissant. “es-atudes plus poussées sur la
formation de centres chélatanis'dans i inkibitcur nccessitent 1'information de la répartition
spatiale de la densité clectronique des molécules composées [139]. La structure des
molécules peut attecter I'adsorption en influencant la densité électronique au niveau du
groupe fonctionnel. Généralement, les électrophiles attaquent les molécules a des sites
chargés négativement. La densité orbitale moléculaire (HOMO) la plus élevée et la densité
orbitale moléculaire vacante (LUMO) la plus faible, ainsi que les distributions de densité
orbitale de la molécule frontiere HOMO et LUMO des deux composés synthétisés L1 et L2
obtenues avec la méthode DFT au niveau de la théorie B3LYP / 6-31G (d, p), ont été

présentées respectivement sur les figures 111.40-111.42.
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Figure III. 40: La densité orbitale moléculaire (HOMO) la plus élevée des composés L1 et
L2 en utilisant la méthode DFT/B3LYP/6 -« 31G (d, p).

L1

3l ’gd

Figure II1.41: La plus faible densité orbitale moléculaire inoccupée (LUMO) des composés

L1 et L2 en utilisant la méthode DFT/B3LYP/6 — 31G (d, p).
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HOMO LUMO

Figure II1.42: Répartition de la densité électronique HOMO et LUMO des composés L1 et L2
en utilisant la méthode DFT/B3LYP/6 — 31G (d, p).

Comme le montre les figures I11.40, I11.41 et I11.42, la zone de la chaine carbonée des
composés ¢tudiés, contenant de 1'azote aminé, du carbonyle, de 'hydroxyle et du méthyle, est

chargée d’une grande densité d'électrons et peut former des centres actifs d'adsorption.

I11.2.2.2.1.b. Corrélation entre le niveau d'énergie (OMF) et I'efficacité d'inhibition

La théorie de l’orbite moléculaire frontalicre est utile pour prédire les centres

d'adsrption «des. meléenlss « bibitriges; Jesnonsables, d8 < dinterastions AYES «l8snAtgmes

métalliques de surface [140]. Les termes impliquant cette théorie pourraient apporter une
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contribution dominatrice en raison de la dépendance inverse de I'énergie de stabilisation sur la
différence d'énergie orbitale. En outre, 1'écart entre les niveaux d'énergie LUMO et HOMO
des molécules était un autre facteur important qui devrait €tre pris en considération. On sait
que d'excellents inhibiteurs de corrosion sont habituellement les composés organiques qui non
seulement offrent des électrons a l'orbite inoccupée du métal, mais aussi acceptent des
¢lectrons libres du métal [127]. Selon Gece et Bilgic, [141], lorsque la position des atomes de
N change, 1'efficacité inhibitrice de la corrosion change aussi. La corrélation linéaire entre le
niveau d'énergie (OMF) et l'efficacit¢ inhibitrice de la corrosion des composés L1 et L2
(Figures 111.37, 111.38 et 111.39) a prouvé que plus 1'énergie HOMO de l'inhibiteur était élevée,
plus la tendance a offrir des électrons a l'orbite inoccupée du métal et plus l'efficacité
inhibitrice de la corrosion est €levée pour le fer dans des solutions d'acide HCI; En outre, plus
I'énergie LUMO est basse, plus l'acceptation des électrons par la surface métallique est facile,
car l'espace d'énergie LUMO-HOMO a diminué et l'efficacité de l'inhibiteur s'est améliorée.
AN, la fraction d'électrons transférée de l'inhibiteur a la molécule de fer a été calculée, et le
graphe du np(%) par rapport a AN (Figure 111.43) montre clairement que 1'efficacité inhibitrice

a augment¢ avec l'augmentation de AN.

95,4 L1

Figure II1.43: Corrélation de AN avec le pourcentage de I’efficacité¢ inhibitrice des
inhibiteurs L1 et L2.

Les valeurs de AN montrent que l'efficacité inhibitrice résultante du don d'électrons est
conforme a 1'é¢tude de Lukovits [142]. Si AN <3.6, l'efficacit¢ augmente en augmentant la
capacité de ces inhibiteurs a faire un don d'électrons a la surface métallique dans 1'ordre
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fer était l'accepteur. Les résultats indiquent que les valeurs de AN sont fortement liées a
l'efficacité inhibitrice expérimentale.

Ainsi, la plus grande fraction d'électrons transférés est associée au meilleur inhibiteur (L1),
tandis que la moindre fraction est associée a l'inhibiteur (L2).

L'utilisation de l'analyse de la population de Mulliken pour estimer les centres d'adsorption
des inhibiteurs a été largement rapportée et elle est principalement utilisée pour le calcul de la
répartition de la charge sur l'ensemble du squelette de la molécule [143]. 1l existe un
consensus général décrit par plusieurs auteurs, selon lesquels I'hétéroatome chargé
négativement est plus susceptible d'étre adsorbé sur la surface métallique par la réaction du
type donneur-accepteur. Les populations de charge de Mulliken des deux composés étudiés

ont été calculées et présentées dans le tableau I11.21.

Tableau II1.21: Les charges de Mulliken des différents atomes présents dans L1 et L2.

Charges de Mulliken
L1 L2
1 C-0.096531 B GP040430 || 17C_0:095375 41 C 0.279092
2 C -0.136871 32 C 0291018 (5502130510 42 C -0.162957
3 C 0.126810 33 C -0.117921 3 C 0.126798 43 C -0.185517
4 C -0.130784 34°C -0.157352 4 C -0.138864 44 C -0.138414
5 C -0.093534 35 C -0.137991 5 C -0.098630 45 H 0.085128
6 C 0.246292 36 H 0.120092 6 C 0.240116 46 C 0.357553
7 H 0.083868 37 C 0.332024 7 H 0.086197 47 H 0.062927
8 H 0.075109 38 H 0.087534 8 H 0.072016 48 H 0.078122
9 H 0.075839 39 H 0.077969 9 H 0.072340 49 N -0.508148
10 H 0.086238 40 C 0.049480 10 H 0.078124 50 N -0.508333
11 C -0.238289 41 C 0.291018 11 C -0.236865 51 N -0.472514
12 C -0.238289 42 C -0.117921 12 C -0.237359 52 N -0.472735
13 H 0.102003 43 C -0.157352 13 H 0.101215 53 C -0.055195
14 H 0.102598 44 C -0.137991 14 H 0.100128 54 C -0.315358
15 H 0.102003 45 H 0.120092 15 H 0.099867 55 H 0.100812
16 H 0.102598 46 C 0.332024 16 H 0.099354 56 H 0.116028
17 C 0.126810 47 H 0.087534 17 C 0.125707 57 H 0.105164
18 C -0.130784 48 H 0.077969 18 C -0.131289 58 H 0.110362
19 C -0.136871 49 N -0.500332 19 C -0.137057 59 H 0.124079
rof e B L o AR, L 20.C OB | 0.C 0ot
21 H 0.075839 51 O -0.554648 21 H 0.072167 61 C -0.316252
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22 C -0.096531 52 H 0.322264 22 C -0.098463 62 H 0.112244
23 H 0.075109 53 O -0.554648 23 H 0.071824 63 H 0.102276
24 C 0.246292 54 H 0.322264 24 C 0.240235 64 H 0.104878
25 H 0.086238 55 O -0.561760 25 H 0.086190 65 H 0.121710
26 H 0.083868 56 H 0.322411 26 H 0.077760 66 H 0.112784
27 C 0.123433 57 O -0.561760 27 C 0.095743 67 C -0.055320
28 H 0.101031 58 H 0.322411 28 H 0.065633 68 C -0.315554
29 C 0.123433 29 C 0.095876 69 H 0.116013
30 H 0.101031 30 H 0.065507 70 H 0.100917
31 C 0.109255 71 H 0.105237

32 C -0.162949 72 H 0.124288

33 C 0.279241 73 H 0.110244

34 C -0.138241 74 C -0.053567

35 H 0.085008 75 C -0.316248

36 C -0.185700 76 H 0.102153

37 C 0.357264 77 H 0.111936

38 H 0.078067 78 H 0.104685

39 H 0063111 79 H 0.112903

40 €. 0.109269 80 H 0.122051

81 O -0.522538

82 H 0.311601

83 O -0.522440

84 H 0.311598

L'atome peut facilement faire don de son électron a 1'orbite vide du métal si les charges
de Mulliken du centre adsorbé deviennent plus négatives [144]. Les régions de densité
¢lectronique la plus ¢élevée sont généralement les sites auxquels les électrophiles peuvent
attaquer [145]. On pourrait facilement observer que 1'azote, I'oxygéne et certains atomes de
carbone ont des densités de charge élevées; (-0.238 e, -0.500 e, -0.561 e) pour C12, N49 et
057 en L1 et (-0.316 e, -0.508 e, -0.522 ¢) pour C75, N50 et O81 en L2. L'adsorption de ces
molécules sur l'acier doux aurait lieu a travers les cycles aromatiques, le carbonyle et les
groupes fonctionnels comme 1’imine. Par conséquent, N, O et certains atomes de C sont les
centres actifs, qui ont la plus grande capacité & adhérer a la surface métallique. A l'inverse,
certains atomes de carbone portent des charges positives, qui sont souvent des sites ou les
nugléophiles, peuvent, siaftacher.. Par.conséquent, L1t 12 peuyent ¢ealement accepter des

¢lectrons du Fe a travers ces atomes. Il a été rapporté que d'excellents inhibiteurs de corrosion
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peuvent non seulement offrir des électrons aux orbitales inoccupés du métal, mais aussi

accepter des ¢lectrons libres du métal [146].

I11.2.2.2.1.c. Corrélation entre la densité électronique et I'efficacité de l'inhibition

Le niveau d'énergie orbitaire frontalier indique une tendance a la liaison avec la surface
métallique. Une étude plus approfondie sur la formation de centres de chélation dans un
inhibiteur nécessite l'information de la répartition spatiale de la densité électronique des
molécules composées [140]. La structure des molécules peut affecter 1'adsorption en
influencant la densité ¢électronique dans le groupe fonctionnel. Généralement, les électrophiles
attaquent les molécules dans des sites chargés négativement. La HOMO dans les molécules
(LT) et (L2) (Figure I11.42) a été principalement distribuée presque sur ’ensemble de la
molécule, sur les zones contenant de 1'azote, de l'oxygene et des cycles aromatiques. Ainsi,
les zones contenant des atomes de N et O sont probablement les principaux sites de liaison, et
l'efficacité d'inhibition a ét¢ améliorée par I'augmentation de 1'énergie HOMO et de la densité
¢lectronique. Les atomes de N et O ont des paires d'électrons selitaires qui sont importants
pour lier les orbitales 3d non remplies.de l'atome de fer et de déterminer la surface. La
configuration électronique 4t fer #5t1'adsorption [Axl 45234° - des molécules sur la surface
métallique. La base de Schitt {L1)"a eu 12 pius orande clicacité d'inhibition par rapport a
(L2), résultant au ehangement de coometne qui a entrainé une augmentation de 1'énergie
HOMO et une 1épariition de la densité électronique dans la molécule. Sur la base de la
discussion ci-dessus, on peut conclure que les molécules étudiées ont de nombreux centres
actifs de charges négatives. Les zones contenant des atomes de N, O et certains atomes de C
sont les sites les plus susceptibles pour former une liaison de coordination a la surface
métallique en faisant un don d'électrons au fer métallique (sites préférés pour l'attaque
¢lectrophile). En outre, la densité LUMO est située surtout autour des liaisons conjuguées dans
les deux inhibiteurs, ce qui indique que les sites actifs préférés pour accepter des électrons
sont principalement situés dans ces régions. Ce sont les sites les plus susceptibles pour former
une bonde de liaison en retour. Selon ces résultats, nous pourrions calculer les parametres
chimiques quantiques avant l'expérience pour prévoir l'efficacité de l'inhibiteur. Cela peut

aider a améliorer la précision et a gagner du temps.
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I11.2.2.2.1.d. Potentiel électrostatique moléculaire (PEM)

Afin d'illustrer davantage quelle partie de I'inhibiteur joue un rdle important, nous avons
choisi d'utiliser le potentiel électrostatique moléculaire (PEM) comme indicateur des sites
réactifs responsables des attaques ¢€lectrophiles et nucléophiles [147, 148]. La surface totale
de la densité d'¢lectrons cartographiée avec un potentiel électrostatique des inhibiteurs étudiés
et la carte de contour du potentiel électrostatique avec les charges de Mulliken de nos
inhibiteurs sont présentées respectivement sur les figures I11.44 et I11.45. Le potentiel
¢lectrostatique moléculaire (PEM) est 1i¢ a la densité électronique est affiche également la
taille moléculaire, la forme ainsi que les régions potentielles ¢€lectrostatiques positives,
négatives et neutres en termes de classement des couleurs, et il est trés utile dans la recherche
de la structure moléculaire avec sa relation de propriété physicochimique [149]. Différentes
valeurs du potentiel ¢lectrostatique sont représentées par différentes couleurs. Dans la plupart
des PEM, la région négative maximale qui est le site préféré pour l'attaque électrophile est
indiquée en rouge, tandis que la région positive maximale induite par la couleur bleue est le
site préféré pour l'attaque nucléophile. L’Augmentationn potenticlle est de l'ordre: rouge
<orange <jaune <vert <bleu [150]. Comumn& on pcut i¢ voir a partit du PEM des inhibiteurs du
titre, les régions ayant ie potenticl le plus negatif (rcgioi codce rouge) sont situées sur le
groupe -N = CH., ce qui indique «uc ¢ ¢st [¢ centre majeur pour l'approvisionnement en
¢lectrons (la zone preféice pour 'attaque électrophile). Mais il y a également une partie de la
distribution de charge négative concentrée sur les doubles liaisons conjuguées et au centre du
cycle benzénique, ce qui signifie que lorsque les molécules inhibitrices s’adsorbent sur une
surface métallique, le benzéne a également un role synergique. En outre, les régions positives
(régions codées bleues) sont concentrées sur les atomes d'hydrogeéne. Il convient de noter,
qu’il existe une m -délocalisation et une seule paire d'électrons sur les atomes d'azote et
d'oxygene. Cela donne une puissance de chélation pour les molécules inhibitrices vers la
surface d'acier doux en transférant des électrons entre eux. Ce résultat signifie que les
hétéroatomes sont les sites actifs dans les inhibiteurs étudiés. En outre, I'acier au carbone agit
comme un centre ¢lectrophile et il est capable d'attirer les sites chargés négativement des

molécules inhibitrices [151].
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(b)

Figure I11.44. La surface totale de la densité d'électrons cartographiée avec le potentiel
¢lectrostatique, optimisée a laide de 1’approche DFT/B3LYP/6-31G (d, p) des inhibiteurs L1
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Figure I11.45. La carte de contour du potentiel ¢électrostatique avec les charges de Mulliken

des inhibiteurs L1 et L2, optimisée a laide de I’approche DFT/B3LYP/6-31G (d, p).

I11.2.2. 2.2. Descripteurs locales
Dans cette étude, la réactivité locale a été étudiée en utilisant les fonctions de Fukui et les

mollesses locales déduites par DFT [152, 153].

a) Indices de Fukui
La théorie de la densité d'¢lectrons dans la réactivité chimique introduite par Fukui [166]
a gxpliqué lroportapce, de la plys haute orbitale molgeulaire accupce (HOMQ) g ds 1 plus

basse orbitale moléculaire inoccupée (LUMO) dans les réactions chimiques. Morell [154] a
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proposé un nouveau descripteur qui attribue en méme temps les caracteres électrophiles et
nucléophiles sur chaque site atomique d’une molécule. Parr et Yang ont démontré que la
majeure partiec de la théorie de la réactivit¢ chimique d'électrons frontieres peut Etre
rationalisée par la DFT [155]. L'atome avec la plus grande fonction de Fukui est fortement
réactif comparé aux autres atomes dans la molécule. Pour cette raison, les fonctions de Fukui
f(r) [114] et la mollesse globale S(r) [156] sont des quantités locales de grand intérét dans les
réactions chimiques.

La fonction de Fukui fi, correspondant au site k d’une molécule, est définie comme la
premiere dérivée de la densité électronique p(r) d’un systéme par rapport au nombre

d’¢électrons N a un potentiel externe v(r) constant [114] :

r=5—’u 22
S () () | (22)

La forme condensée des fonctions de Fukui dans une molécule avec N électrons a été

proposée par Yang et Mortier [157]:

fr =qx (N) —q (N =1 (23) * Pouriiue attaque électrophile.

fi =ar(N+1) —aq, @D (24)" Pour une attaque nucléophile.
° N+1)—qi (N—1)

fe = e (N+1)—q (N (25) Pour une attaque radicalaire.

Z

gx (N): Populaire électronique de 1'atome k dans la molécule neutre.
g (N + 1): Populaire électronique de I'atome k dans la molécule anionique.

gk (N — 1): Populaire électronique de I'atome k dans la molécule cationique.

Les sites actifs de la molécule, qui possedent les plus grandes fonctions de Fukui condensés,
favorisent la réactivité la plus ¢€levée [158]. Les attaques nucléophiles et électrophiles sont
commandés par les valeurs de seuil maximal de f" et fi . Une valeur élevée de fi~ indique que
l'atome k présente un caractere électrophile indiquant de ce fait une haute probabilité pour une
attaque nucléophilique sur ce site, d'autre part, une valeur élevée de fi signifie que le site k est
plus nucléophile et disponible pour des attaques ¢éléctrophiliques. Une valeur élevée de f° sur
le site k indique que ce dernier présente une forte probabilité pour une attaque radicalaire. Le

schéma ci-dessous nous donne une vision plus claire:
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- |+

Caractere nucléophile Caractere électrophile

Af(T) :

Schéma I11.3: Régions caractérisant 1’¢électrophilie et la nucléophilie.

b) La mollesse locale

Yang et Parr. [156] en 1985 on définie la mollesse locale sy comme suit :

s =| LD PW NN g (26)
ol L ON Jlopl,,

J + A v , \ . .
Les mollesses locales condensées s peuvent étre facilemicnt calculées a partir des fonctions

de Fukui condensées f % et de la mollesse globale §

She1G, DO g VST |

o

S K (27)
Sp=5[gr(N+ 1) —qe(N) =S ¢ (28)

Les valeurs des fonctions condensées de Fukui et des mollesses locales pour les attaques
nucléophiles et électrophiles des composés L1 et L2 (calculées a partir des charges de
Mulliken) aux niveaux de théorie DFT, ont été présentées dans les tableaux II1.22-1I1.25

(uniquement pour les atomes d'azote, de soufre, d'oxygene et de carbone).
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Tableau II1.22: Les charges atomiques de Mulliken, les fonctions condensées de Fukui sur
les atomes sélectionnés de la base de Schiff étudiée L1, calculées a l'aide de DFT a la
méthode B3LYP / 6-31 + G (d, p).

Atome No qn qn+1 qnN-1 fi i fi
C6 0.2462 0.2469 0.2524 0.0006 -0.0061 -0.0027
Cl1 -0.2382 -0.2299 -0.2505 0.0082 0.0122 0.0102
C29 0.1234 0.0766 0.1443 -0.0468 -0.0209 -0.0338
C41 0.2910 0.2712 0.3081 -0.0198 -0.0171 -0.0184
C43 -0.1573 -0.1683 -0.1467 -0.0109 -0.0105 -0.0107
C46 0.3320 0.3037 0.3451 -0.0282 -0.0131 -0.0207
N49 -0.5003 -0.5333 -0.4790 -0.0330 -0.0213 -0.0271
N50 -0.5003 -0.5333 -0.4790 -0.0330 -0.0213 -0.0271
051 -0.5546 -0.5777 -0.5256 -0.0230 -0.0289 -0.0260
053 -0.5546 -0.5777 -0.5256 -0.0230 -0.0289 -0.0260
055 -0.5617 -0.5677 -0.5495 -0.0059 -0.0122 -0.0090
057 -0.5617 -0.5677 -0.5495 -0.0059 -0.0122 -0.0090
. |

Tableau II1.23: Les chargessatomiqués de Muiliken, ics fonctions condensées de Fukui sur
les atomes sélectionnés de darbase de ‘Schitf étndice 122 Calculees a l'aide de DFT a la
méthode B3LYP./ 6-31 + G'(dyp).

Atome No qn qn+1 qnN-1 fi i fi
Co6 0.2401 0.2398 0.2405 -0.0002 -0.0003 -0.0003
C24 0.2402 0.2394 0.2399 -0.0007 -0.0002 -0.0002
C27 0.0957 0.0545 0.1062 -0.0141 -0.0105 -0.0258
C29 0.0958 0.0542 0.1071 -0.0416 -0.0112 -0.0264
C33 0.2792 0.2553 0.2930 -0.0238 -0.0138 -0.0188
C36 -0.1857 -0.1916 -0.1726 -0.0059 -0.0130 -0.0094
C37 0.3572 0.3290 0.3620 -0.0282 -0.0048 -0.0165
C41 0.2790 0.2549 0.2934 -0.0241 -0.0143 -0.0192
C46 0.3575 0.3295 0.3637 -0.0280 -0.0061 -0.0171
C53 -0.0551 -0.0420 -0.0720 0.0131 0.0168 0.0150
C60 -0.0538 -0.0412 -0.0701 0.0125 0.0163 0.0144
C68 -0.3155 -0.3104 -0.3206 0.0050 0.0051 0.0050
C74 -0.0535 -0.0407 -0.0698 0.0127 0.0162 0.0145
N49 -0.5081 -0.5104 -0.4878 -0.0023 -0.0203 -0.0113
N50 -0.5083 -0.5102 -0.4849 -0.0019 -0.0233 -0.0126
N51 -0.4725 -0.5037 -0.4476 -0.0312 -0.0248 -0.0280
N52 -0.4727 -0.5036 -0.4499 -0.0309 -0.0227 -0.0268
081 -0.5225 -0.5277 -0.5143 -0.0051 -0.0082 -0.0067
083 -0.5224 -0.5275 -0.5143 -0.0050 -0.0080 -0.0065
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Tableau I11.24: Les paramétres de la mollesse locale sur les atomes sélectionnés de la base

I

de Schiff étudiée L1 calculés a 1'aide de DFT a la méthode B3LYP / 6-31 + G (d, p).

Tableau II1.25: Les paramétres de la mollesse locale suries aiomes sélectionnés de la base

AtomeNo | S'(eV) | S(eV) | S°(eV) S8 S/S"
Cé 0.0003 -0.00305 -0.00135 -0.0983 -10.166
Cl1 0.0041 0.0061 0.0051 0.6721 1.4878
C29 -0.0234 -0.01045 -0.0169 2.2392 0.4465
C4a1 -0.0099 -0.00855 -0.0092 1.1578 0.8636
C43 -0.00545 -0.00525 -0.00535 1.03809 0.9633
C46 -0.0141 -0.00655 -0.01035 2.1526 0.4645
N49 -0.0165 -0.01065 -0.01355 1.5492 0.6454
N30 -0.0165 -0.01065 -0.01355 1.5492 0.6454
051 -0.0115 -0.01445 -0.01300 0.7958 1.2565
053 -0.0115 -0.01445 -0.01300 0.7958 1.2565
055 -0.00295 -0.0061 -0.0045 0.4836 2.0677
057 -0.0095 -0.0061 -0.0045 0.4836 2.0677

de Schiff étudiée L2 calculés a I'aide deDET a 1a methede BALYP /6-31 + G (d, p).

You arg

AtomeNo | [S7el) | & (o) | S°@5) ! S/ S S/S"
6 ‘-_0.()000099 ’i‘:-?ozoomsa -0.0001485 | 0.6666 15
C24 -0.0003465 | -0.000099 | -0.000099 35 0.2857
C27 0.00697 | -0.005197 | -0.012771 1.3411 0.7456
C29 0.02059 | -0.005544 | -0.013068 3.7139 0.26925
C33 0.01178 | -0.006831 | -0.009306 1.7244 0.5798
C36 0.00292 | -0.006435 | -0.004653 0.4537 2.2037
C37 -0.013959 | -0.002376 | -0.008167 5.875 0.1702
c41 -0.011929 | -0.007078 | -0.009504 1.6853 0.5933
C46 -0.01386 | -0.0030195 | -0.008464 4.5901 0.2178
Cs3 0.00648 0.008316 | 0.007425 0.7792 1.2833
C60 0.006187 | 0.0080685 | 0.007128 0.7668 1.3041
C68 0.002475 | 0.0025245 | 0.002475 0.9803 1.02
C74 0.0062865 | 0.008019 | 0.0071775 0.7839 1.2755
N49 -0.001138 | -0.010048 | -0.005593 0.1132 8.8295
N50 -0.000940 | -0.011533 | -0.006237 0.0815 12.2691
N51 0.01544 | -0.012276 | -0.01386 1.2577 0.7950
N52 -0.015295 | -0.011236 | -0.013266 1.3612 0.7346

using the(g\flge%luation ve sio_QDQ%;éh< mp. (l)n%%)pggrch is_g’t%g%élﬂéesrs on to(r)'é6n%olv8e this 1um%f19(t)§xlt an

083 -0.002475 | -0.00396 | -0.003217 0.625 1.6
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& Discussion des résultats:

A partir des résultats obtenus, on note la présence de valeurs négatives de la fonction
de Fukui. Récemment, il a été rapporté qu'une valeur négative de cette derniére décrit
l'addition d'un électron a la molécule dans certains endroits, la densité électronique est réduite;
Alternativement, lors du retrait d'un électron de la molécule, la densité électronique est
augmentée [159,160]. Dans ces composés, la charge négative la plus élevée est sur les
hétéroatomes (oxygene et azote), ce qui implique que le site réactif le plus probable pour
l'adsorption de ces inhibiteurs sur la surface d'acier doux est situé¢ sur ces atomes. En plus des
atomes d'azote et d'oxygene, certains atomes de carbone possédent une charge négative
¢levée. Il est possible d'observer a partir des tableaux I11.22 et 111.23 que les valeurs O (51) et
O (53) pour L1 et N (49), N (50), N (51) et N (52) pour L2 sont les sites les plus susceptibles
pour les attaques électrophiles. Ces sites présentent les valeurs les plus élevées de fx ~, par
exemple: -0.0289 pour O (51), -0.0289 pour O (53) attribuées a L1 et -0.0203 pour N (49), -
0.0233 pour N (50), -0.0248 pour N (51), -0.0227 pour N (52) attribuées a L2. D'autre part,
les atomes C(29), C (46), N (49) et N (50) pour .1 ¢t € (29), C (37), C (46), N (51) et N (52)
pour L2, sont les sites les.plus sensgibles pour les attagues nucléophiles. Ces sites ont les
valeurs les plus élevées de fx . passexemple 0. 0465 pour T (29), -0.0282 pour C (46), -
0.0330 pour N (49, -£.0330pour NS0 attribuees a L1 et -0.0416 pour C (29), -0.0282 pour
C (37), -0.0280 nour-C (46), -0.0312 pour N (51), -0.0309 pour N (52) attribuées a L2. Les
similarités observées dans les sites suggerent le méme mécanisme d'inhibition. Ces résultats
confirment la possibilité de don et de rétro-donation d'électrons entre les inhibiteurs et l'acier
doux. On peut également conclure de ces résultats que les liaisons azométhines sont les sites
responsables de l'attaque nucléophile, tandis que les atomes d'oxygene et d'azote sont
responsables de l'attaque électrophile. Il convient de noter que l'atome d'azote dans les
molécules L1 et L2 a de grandes valeurs de fx° sur le site, indiquant que 1'azote a une grande
disponibilité pour une attaque radicalaire. On note aussi que la mollesse locale contient des
informations similaires a celles obtenues a partir de la fonction Fukui condensée, plus des
informations supplémentaires sur la sélectivit¢ d’un site moléculaire et une information
globale sur la réactivité de la molécule par rapport a un partenaire de réaction. Ce descripteur
est donc idéal pour comparer la sélectivité¢ de différentes molécules. Les valeurs calculées de
S "et S sont présentées dans les tableaux I11.24 et II1.25. A partir des résultats obtenus, les
sites d'attaque électrophile et nucléophile dans les composés organi%ues ¢tudiés sont

You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
légérement similaires. Une valeur élevée de S° indique une haute nucléophilie et la valeur
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¢levée de S indique une haute électrophilie [135, 161]. D'autres indices pouvant étre utilisés
pour prédire les sites réactifs d'un inhibiteur de corrosion sont: la nucléophilie relative et
1'¢lectrophilie [159, 162], qui est définie comme (S'/S7) et (S/S"), respectivement. Ces
fonctions sont également liées a la mollesse locale et peuvent étre appliqués pour la prédiction
des sites pour les attaques nucléophiles et €lectrophiles (Tableaux II1.24 et II1.25). On a
constaté que les atomes ayant le plus haut rapport de la nucléophilie relative et de
1'¢lectrophilie sont semblables a ceux obtenus a partir des calculs de la fonction Fukui et de la

mollesse locale.

II1.3. Activité biologique des ligands bases de Schiff et de leurs

complexes métalliques

Les bases de Schiff forment une classe importante de composés dans la chimie médicinale et

pharmaceutique [163], avec plusieurs applications biologiques qui incluent: antibactérienne

[164], antifongique [165], antitumorale et une activité antipaludique. En effet, les groupes imines

ou azométhines sont présents dans différents produits naturels, composés dérivés d’un produit

naturel et composé non-naturel (Schéma I1il.4).d.¢ groupe imine present dans ces composés a été

démontré d'étre indispensable @ leurs activités bielogigues | < 46]

- ,rANJ

U = ~oH OH

N Salicylidens - 2-hydroxyaniline (4)

Ancistrocladidins (1)
(Antd acterial activity)

Nop-natural Compound

(AN Bmaiacial acthity)

Natural Product )
T m—— Chitosan-derived Schiff base

R=H(2)or OH(3)]

{ Angfungal activty)
Natural Froduct-derived
Compound

Schéma I11.4: Exemples de structures chimiques de certaines bases de Schiff bioactives.

Les chimistes ont commencé a se rendre compte que beaucoup de molécules biochimiques
sont des composés de coordination impliquant un ou plusieurs ions métalliques coordonnés a
des groupements organiques parfois volumineux et complexes. Les complexes bases de
Schiff avec des métaux de transition ont attiré une grande attention en raison de leurs activités
biologiques et pharmaceutiques diverses [ 167-169].

Dans cette perspective, les bases de Schiff synthétisées ainsi que leurs complexes
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comportement vis-a-vis de quelques souches de bactérie pathogeénes ou de champignons qui
sont présent dans de nombreuses molécules naturelles ou d’intérét pharmacologique, et cela
nous a permis de sélectionner un « leader » (plus efficace). Les tests antibactériens et
antifongiques de I’ensemble de nos systémes ont été réalisés au laboratoire de microbiologie

appliquée université Ferhat Abbas Sétif.

I11.3.1. Evaluation des propriétés antibactériennes et antifongiques des composés

synthétisés

Le pouvoir antifongique et antibactérien de nos substances synthétisées a été déterminé sur
le milieu: gélose de Muller Hinton. Pour ce faire, nous avons utilisé¢ la technique de diffusion

sur milieu solide [170,171].

Le principe de la méthode consiste a placer la culture de la bactérie ou du champignon en
présence du réactif a tester (produit synthétisé dans notre cas) et a observer les conséquences
sur leurs développements et leurs survies, en présence de témoins appropriés.

» Solution meére : Des solutions meéres du produit a tester sont préparées dans le DMSO
avec une concentration finale égale@.2 mg/ml.

» Préparation de I'inoculuin: | ¢s bagtcrics 2 testo: 0/ ¢l¢ ensemencées sur des boites
de Pétri contenant lemilieu de cultize Muiler fiinton puis incubés a 37°C pendant 24
heures, afini d"obtenir des coloriies jeunes et bien isolées. Apres ce temps d’incubation,
1 a 2 colonies bactériennes bien isolées et parfaitement identiques sont prélevées a
I’aide d’une anse de platine, puis émulsionnées dans un tube contenant 9 ml d’eau
physiologique, puis agiter au vortex pour obtenir une densité¢ optique (DO) a 620 nm,
comprise entre 0.08-0.1 [172].

» Ensemencement: A 1’aide des écouvillons, les boites sont ensemencées a partir des
suspensions bactériennes par écouvillonnage. Les boites de gélose ainsi ensemencées
sont laissées pendant 30 min a la température du laboratoire.

» Dépot des disques: A 1’aide d’une pince flambée au Bec Bensen, les disques
d’antibiotiques sont déposés a la surface de la boite gélosée de Mueller-Hinton
précédemment ensemencés, puis les disques sont imbibés avec 25ul de chaque
antibiotique étudié. Les cultures gélosées ainsi préparées sont maintenues a 4°C
pendant 30 min afin de permettre la pré-diffusion. Ensuite, elles ont ét¢ incubées a
37°C pendant 24 heures.

YoareREng it €y el artereo dZoT e EteddiRetrscdans i merange G FEIP 8t B énsotation
contenant I'huile de paraffine (4:1 v/v) pour donner une concentration finale de 15.08

166



Chapitre. 111 Synthése, caractérisation et étude anticorrosive et biologique des bases de Schiff L1 et L2.

mg ml”'. La solution est homogénéisée par agitation au vortex et stocké a 4 °C jusqu'a
utilisation. Chaque souche de champignon a été cultivée sur boites de Pétri contenant
de la gélose PDA (Potato Dextrose Agar) puis incubées durant 3 jours a 30°C. Apres
croissance, Les spores correspondantes sont collectées a partir des plaques dans une
solution saline stérile. Chaque suspension de spores, aprés avoir ajusté la
concentration des spores a 10* spore/ml, a été utilisée pour les tests antifongiques.
Apres l'incubation, des zones d'inhibition ont été enregistrées et documentés [173].

» Lecture : Apres incubation, les disques s'entourent de zones d'inhibition circulaires
indiquant un résultat positif et correspondent a une absence de culture, les diametres
des zones d'inhibition dépendent uniquement de la sensibilité du germe. Le diamétre
d’inhibition a ét¢ mesuré en millimétres. On mesure le diamétre d’inhibition a 1’aide
d’un pied a coulisse ou par une régle graduée et on prend tout de suite les photos des
antibiogrammes a 1’aide d’un appareil photo de grande résolution.

» Finalement, on classe les résultats obtenus selon la valeur du diamétre de la zone
d’inhibition : le produit est actif pour un diameétre supéricur a 15 mm, moyennement
actif pour un diametre compris enires8 ¢t 15 mm et inacuf pour un diamétre inferieur
a 8 mm.

I11.3.2. Résultzt de Yantibiograrunc (diaméires des zones d’inhibition des
composés prépaires sur les differentes souches bactériennes et fongiques
utilisées)

L’activité antibactérienne et antifongique des bases de Schiff et de leurs complexes
métalliques ont été testées in vitro sur 13 souches de bactéries pathogénes humaines Gram-
positives et Gram-négatives et 3 souches fongiques par la méthode de diffusion de disque en
papier. Les activités ont ét¢ comparées a celles du controle positif. Les composés ont été
testés lors de la concentration de 2 mg/ml dans le DMSO. Les zones d'inhibition de la
croissance ont ét¢ mesurées en diamétre (mm) et les résultats sont reproduits dans le tableau
I11.26. Le DMSO utilis¢ pour la solubilité des produits testés est sans effet sur la croissance
des bactéries. Tous les composés testés présentent des degrés divers d'effets inhibiteurs sur la

croissance des especes bactériennes et fongiques testées.

Tableau III.26: Diamétres des zones d’inhibition de la croissance bactérienne et fongique,

mesurés en mm, des différents substrats et de ceux des témoins, I’amoxicilline (AMX), la

g%@%ﬁéﬂs &g%l)a%rigegsﬁ%%g%lgfr%&}ndIy purchase the full version to remove this dummy text and logo.

167



Chapitre. 111 Synthése, caractérisation et étude anticorrosive et biologique des bases de Schiff L1 et L2.

Diametres des zones d’inhibition (mm)
Activité antibactérienne Antifongique
Bactérie 2 Gram Positif Bactérie a Gram négatif Champignons
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Co-L1 - - - - - 12 13 - |16 23 - - - - - 12
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I11.3.3. Discussion

Le pouvoir antibactérien et antifongique est plus ou moins important selon la nature de
la souche et le milieu de culture utilisé. Les résultats de l'activité biologique des deux ligands
bases de Schiff et de leurs complexes métalliques sont listés dans le tableau II1.26 et
représentés sur les figures I11.46-111.50. Les tests montrent une grande hétérogénéité dans les
résultats. Les bactéries Gram-positives €taient moins sensibles aux composés analysés que les
bactéries Gram-négatives. Les antibiotiques (gentamicine, amoxicilline et cefoxitine) ont
également inhibé la croissance bactérienne de toutes les souches par des halos qui varient de
12 a 32 mm (Figure 111.46). 1l est évident d’apres les résultats concernant les bases de Schiff
et leurs complexes métalliques (Tableau 1, partie annexes A.6), que les deux ligands L1 et L2
présentent une activité antibactérienne contre les bactéries Gram-positives et Gram-négatives.
Aussi, L1 et L2 ont une forte sensibilité aux bactéries Gram- négatives que Gram-positives.
L'activité antibactérienne des complexes résulte de la présence de plusieurs groupes
azométhine qui se coordonnent avec des ions métalliques. On constate que les complexes
métalliques inhibent quelques bactéries testées a .des taux différents et leur activité
antibactérienne s’est avérée meilleuse=que cclle acs ligands. ['activité améliorée des
complexes métalliques peut e clucidee sur labase dv concent d'Overtone et de la théorie de
la chélation [174]. On constate que -dans ul compiexe, la coordination pourrait augmenter le
caractere lipophile de Tatome metallique central, ce qui favorise encore sa perméabilité a
travers les couches lipidiques de la membrane cellulaire en perturbant les sites de liaison des
métaux sur les enzymes de l'organisme [175]. En cas de chélation, la polarit¢ de l'ion
métallique est réduite en grande partie en raison du chevauchement de 1'orbitale du ligand et
du partage partiel des charges positives d’ions métalliques avec les groupes donneurs. En
outre, il augmente la délocalisation des 7-€lectrons autour de 1'ensemble du chélate et inhibe
la pénétration des complexes dans les membranes lipidiques. Il bloque également les sites de
liaison des métaux dans les enzymes des microorganismes et perturbe le processus de
respiration de la cellule, bloquant ainsi la synthése des protéines, ce qui réduit la croissance
des organismes. Cependant, nos résultats indiquent que les diameétres des zones d’inhibition
sont compris entre 10 et 30 mm sur milieu MH (Tableau II1.26). Exemple, pour E. Coli
ATCC 25922, 10 a 20 mm. De plus, la base de Schiff L1 inhibe sept especes avec une activité
remarquable (19 mm) contre Stenotrophomonas maltophilia. Le germe Stenotrophomonas
maltophilia LAM 1333 a été fortement inhibé par la base de Schiff L2 et les deux complexes
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Les complexes Ni-L1 et Cu-L2, ont également donné un effet bactériostatique sur le Proteus
mirabilis ATCC3 5659 et le Morganella sp. LAM BHO1. Cependant, le complexe Cu-L1 a
produit des zones d’inhibition de 14 mm, 12 mm et 10 mm de diamétre avec Bacillus
megaterium, Escherichia coli et Stenotrophomonas maltophilia respectivement, et n’a montré
aucun effet sur les autres souches testées. Aucun résultat concluant n’a été observé sur
Staphylococcus aureus, Streptococcus sp., Psedomonas aeroginosa, Enterobacter cloacae
OX" et Salmonella typhymurium. De ce fait, seule Stenotrophomonas maltophilia a montré
une importante sensibilité envers tous les composés testés. En outre, Staphylococcus aureus et
Streptococcus sp n'étaient pas sensibles aux deux ligands bases de Schiff. En revanche, les
deux autres especes de Basillus (B. megaterium et B. cereus) ont été inhibées avec une zone
de diameétre allant de 11 a 14 mm. En outre, de toutes les souches bactériennes testées, trois
d’entre elles (Stenotrophomonas maltophilia LAM 1333, Klebsiella pneumoniae ATCC
700603, Salmonella typhymurium ATCC 13311) se sont montrées trés sensibles; les zones
d’inhibition dépassent le plus souvent celles provoquées par les 3 antibiotiques. Les
complexes métalliques peuvent présenter une activité plus grande comparée a celle du ligand
libre et quelques effets secondaires peuvent.ditninuer lors de la complexation (Figures 111.47
et I111.48). Le mécanisme d'action peut cire expiigué s0ilnai#a formation d’une liaison avec
un ion métallique ou par le"fait que-le coniplece metailique peut jouer le role d’un véhicule
pour l'activation du ligand comme agcat cytotoxique. Par ailleurs, la coordination peut mener
a une réduction significative de la résistance aux médicaments. Le dépistage préliminaire de
l'activité antifongique contre trois especes différentes montre la spécificité et la sélectivité des
composés testés (Figures I11.49 et 111.50). Par exemple, le composé L2 a montré une certaine
sensibilité vis-a-vis des especes d'Aspergillus (diametres des zones d’inhibition 8 mm et 14.5
mm) mais pas Candida albicans. En revanche, cette levure a été inhibée par les composés L1,
Co-L1, Co-L2 et Fe-L2 (diameétres des zones d’inhibition allant de 12 a 16 mm), mais
Aspergillus était résistant aux composés ultérieurs. En fin cette étude a suggérée que la
chélation a tendance a rendre le ligand, un agent bactéricide plus puissant et plus efficace. En
outre les complexes chélates désactivent diverses enzymes cellulaires qui jouent un rodle vital

dans diverses voies métaboliques de ces micro-organismes.
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Les bacteries
== ATCC 26922
E Kiebsiolia pnoumonae ATCe-700603 == Bacillus megaterium LAM 0021 mm Morganelia sp, LAM BHUT
mm FProteus mirabilis ATCC 36659 OI0 Enterobacter cloacae LAM GHO4 mm Salmonella lypnymuﬂum ATCC 13311
3 Stenotrophomonas maltophilia LAM 1333 = Bacillus cereus LAM 1203 mm Streptococcus sp. LAM O
N Staphylococcus aureus ATCC 25923 B Pseudomonas aeruginosa ATCC 27§53 == Enterobacter cloacae Gx+LAMGH1 2

Diamétres de la zoned'inhibition (mm)

Gentamicine Amoxicilline Cefoxitine

Antibiotiques utilisés

Figure II1.46 : Comparaison des diametres des zones d’inhibition des 3 antibiotiques contre

différentes bactéries.
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Figure I11.47: Comparaison des diamétres des zones d’inhibition du ligand base de Schiff L1

et de ses complexes métalliques contre différentes bactéries.
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Les bacteries
ﬁ?::segft: 'Sﬂmcﬁézmaa = Baclllus megaterium LAM 0021 mm Morganella sp, LAM BHO1
Proteus mirabilis ATCC 35659 0 Enterobacter cloacae LAM GHO4 mm Salmonella typhymurium ATCC 13311

gunon

Stenotrophomonas maltophilia LAM 1333 == Bacillus cereus LAM 1203 = Streptococcus sp. LAM 01
Staphylococcus aureus ATCC 25923 == Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 == Salmonella typhymurium ATCC 13

20

Diamétres de la zoned'inhibition (mm)

L2 Cu-L2 Co-L2 Ni-L2 Fe-L2

Composés synthétisés

Figure II1.48: Comparaison des diameétres des zones d’inhibition du ligand base de Schiff L2

et de ses complexes métalliques contre différentes bactéries.

Figure II1.49: Exemples d’antibiogrammes de [’activité¢ antifongique des composés

organiques testés: cas des especes d'Aspergillus et Candida albicans.
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[ Aspergillus flavus O Aspergillus niger I Candida albicans

104

Diamétres de la zone d'inhibition(mm)

L1 L2

Composés synthétisés

Figure II1.50: Activité antifongique des composés synthétisés L1 et L2 contre Aspergillus

flavus, Aspergillus niger et Candida albicans.
I11.4. Conclusion

Les ligands bases de Schiff synthétisés se sont avéré de bons inhibiteurs de corrosion de
I’acier X38 en milieu acide. Leur efficacité inhibitrice augmente avec la concentration. Les
résultats obtenus sur I’influence de la concentration montrent que 1’efficacité maximale est
obtenue pour une concentration de Sx 107 M, avee un pouicentage de 97.44 % pour L1 et de
95.57 % pour L2. Ccia estieonfirmé par les fiois mcthodes utilisées pour déterminer
I’efficacité inhibitrice. Les observiions par microscopie a balayage (MEB) confirment la
présence d’une couche protecirice formée sur la surface de ’acier pour nos deux inhibiteurs.
Une ¢étude théorique de 1'efficacité d'inhibition des deux inhibiteurs, L1 et L2 a été réalisée par
la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) au niveau de B3LYP avec jeu
de base 6-31G (d,p). L'efficacité d'inhibition des inhibiteurs étudiés a augmenté
théoriquement avec l'augmentation de la HOMO et la diminution de la LUMO et de l'écart
énergétique (AE). L1 a une meilleure efficacité que L2 car il présente la plus haute valeur de
la HOMO et la LUMO et I'espace d'énergie les plus bas. Les parametres tels que la dureté (n),
I'électronégativité (), la mollesse globale (s), le potentiel chimique (u), les fractions
d'¢lectrons transférés (AN) et l'indice d'électrophilie (w) confirment I'ordre d'efficacité
d'inhibition: L1 > L2. L'ordre inhibiteur théoriquement obtenu donne une bonne corrélation
avec l'efficacité d'inhibition déterminée expérimentalement. Les fonctions condensées de
Fukui et les mollesses locales prédisent les sites d'attaque €lectrophiles et nucléophiles des
inhibiteurs fournissant l'information sur la réactivité et la sélectivit¢é des molécules. Les
ligands bases de Schiff (L1), (L2) et leurs complexes métalliques ont étés évalués pour leur
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disques vis-a-vis de treize bactéries et trois levures. Les résultats indiquent que les complexes

métalliques sont plus actifs que leurs ligands respectifs.
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Syntheése, caractérisation et étude de I'efficacité inhibitrice et

biologique d’'un polymere azoique.

Ce présent chapitre traitera dans un premier temps, une mise au point bibliographique
relative aux polymeéres azoiques et sur les principaux travaux liés a ces composés, puis
I’¢laboration d’un nouveau polymere azoique: le Poly [1.1-bis (1-azobenzyl) diphényle]
(PAD), qui a été synthétisé intentionnellement, car on avait I’intention d’avoir une nouvelle
base de Schiff suivant le méme procédé décrit auparavant, qui consiste a faire réagir des
quantités steechiométriques d’amine avec aldéhyde ou cétone dans un solvant adéquat, mais
en retour I’amine s’est polymérisée sous I’influence de la pyridine et I’oxygéne. En deuxiéme
lieu, il nous a semblé intéressant d’établir une étude expérimentale et théorique de ce produit
organique vis-a-vis de la corrosion dans une solution HCI 1M, en utilisant la gravimétrie, les
courbes de polarisation, la spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique (SIE), la microscopie
électronique a balayage (MEB) et les calculs des paramétres chimiques quantiques a I’aide de
I’approche DFT/B3LYP/6-31G(d, p), Suivi d’une étude in vitro de son pouvoir antibactérien

et antifongique vis- a-vis de treize bactéries at 3 icvures.

Pour cette raison, nous allonsexpiiguer pourguotet comnient on a aboutit a ce résultat et dans

quelle conditions on peut convertir 125 arines aroimauques primaires en azobenzenes.
IV.1. Introduction

Au cours des deux dernieres décennies, I'univers de la chimie des polymeéres s’est
développé a un niveau tel qu’il ouvre désormais d’immenses possibilités a la créativité des
chimistes. Les progrés actuels et les développements récents des polymeres fonctionnels
dictés par les besoins du marché sont énormes. Des recherches spécifiques ont été orientées
vers la conception de matériaux polymeéres appropriés pour la recherche biomédicale,
pharmaceutique, agricole et demballage utilisé [1,2]. Les bonnes propriétés mécaniques,
thermiques et propriétés de transformation se trouvent dans les composés azoiques
aromatiques. Le champ des applications s’étend considérablement, sans cesse et chaque jour,
nous apportant la preuve de leur efficacité a répondre aux nouvelles exigences du monde
industriel, en tant que colorants organiques, indicateurs, pigments, additifs alimentaires, des
initiateurs de réaction radicalaire et des agents thérapeutiques. De plus, les azobenzenes ont
récemment été ciblés pour des applications potentielles dans les domaines de I'optique non

lIN@aIxR, usHESHe SUPPAKS AR n StoEKagemORHEME, cides i EFistalon liquidesinidesmeammutaeurs
moléculaires photochimiques, des navettes moléculaires, des nanotubes et dans la fabrication
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de lunettes de protection et de filtres. Leurs applications diversifiées continuent a faire évoluer
de nouvelles méthodes pour la préparation d'un objectif important dans la synthése chimique.
Par conséquent, certaines méthodologies de préparation des azobenzénes ont été développées:
(1) l'oxydation des amines primaires aromatiques; (2) la réduction des composés nitro-
aromatiques; (3) couplage d'arylamines primaires avec des composes nitroso; (4) réactions
électrophiles de sels de diazonium; (5) l'oxydation des dérivés hydrazoiques; (6) réduction des
dérivés d'azoxybenzéne.

Les amines aromatiques primaires telles que I'aniline peuvent étre converties en azobenzénes
par oxydation catalysée par Cu® avec de l'oxygéne et de la pyridine. Cette méthode a été
utilisée pour synthétiser des polymeres azoiques a partir de diamines aromatiques [3].

IV.1.1. Polymérisation par couplage oxydant des diamines aromatiques primaire

Le couplage oxydatif des molécules organiques émerge rapidement comme un
domaine nouveau et général dans la chimie des polymeéres. Un certain nombre de polymeres
et d'intermédiaires ont été préparés par cette nouvelle technique. Par exemple, Hunter et coll.
[4], Staffin et Price [5], Hay et coll. [6] ont signalé 1a polymiérisation de phénols substitués par
couplage oxydatif, donnant des oxydes de*nolviphényiene. D'autres applications du couplage
oxydant comprennent ia formation de liaisons carhone-carbone entre des groupes terminaux
d'acétylene donnant soit des cyeles macrocyelioues soit des polymeres, la polymérisation du
benzéne en poly (phenyiene) et en pis mercaptans au poly (disulfures) [7]. Ces polymeres
aromatiques aux couleurs vives ont de bonnes propriétés mécaniques et thermiques et une
faible inflammabilité. En outre, le couplage oxydatif est maintenant reconnu comme Il'une des
principales voies de la biosynthese des produits naturels importants. Tels que la lignine [8] et
les alcaloides [9]. Le couplage oxydant de I'aniline a I'azobenzéne par un catalyseur préparé a
partir de chlorure de cuivre (1), de pyridine et de dioxygene a d'abord été rapporté en 1955 par
Terent'ev et Mogilyanskii [10]. Au milieu des années soixante-dix, un systeme catalytique a
été utilisé pour préparer un grand nombre de polymeres azoiques aromatiques a chaine
principale conjugués et non conjugués par la technique de Terent'ev, qui a entrepris en 1961
une tentative initiale de déméler le mécanisme du couplage oxydant de [l'aniline a
I'azobenzéne pour ce systéme. Des 1966, Bach a proposé un mécanisme de réaction comme

indiqué dans le schéma 1V.1 pour une monoamine [11].
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velda + Ha20O

Ar - MH—MNMH - Ar—(5)

2 Cu'cl

2H=2O

el

Yalo + HoOr + 4 poyr

2 (PY) xCu "(OHICH

2 [Aar - NH > Cu “(OHNCDPY) ]

2[Ar - NHZ~Cu' (OHNCH(PY)]

- A - M=—M - Aur

[Su=f pyl

2 Ar- NH

Schéma IV.1 : mécanisme du couplage oxydant de I'aniline a I'azobenzéne.

En 1969 Bach et Black [12] ont établi une corrélation entre la basicité de la diamine

aromatique primaire par rapport a la pyridine et le taux de polymérisation du couplage

oxydatif mesuré par I'absorption de dioxygene (Tableau IV.1).

Tableau IV.1: Relation entre la basicité rélative ¢t le taux de consommation de lI'oxygene.

“Taux de consommation d'oxygene

Diamine BasicifZrelative &
/@\“ 1.088

HaM H

H,N@ﬂ -@-NH, 1.015

H,NO{.}H,—QNH, 0.827

H,n@ﬁﬁﬂ\@, GM-@-II-I; 0.926

H,H@ﬁl—cﬂ @ NH 0.875

H,H@G S, -@-m: 0804
L \w

H;H-@?’ ¢ O"ﬂa 0.665
N—N

A

Le taux de couplage oxydatif augmente avec l'augmentation de la basicité relative de

la diamine. Les taux de couplage les plus élevés sont obtenus avec des amines ayant des bases
proches wdeqeellesideodacpyridiner Seinjvasan pBalasubramanian etecold.mfd@honterappode la

polymérisation de l'acide 2,5-diaminobenzéne sulfonique pour donner un polymeére azoique
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conjugué a haut poids moléculaire a travers la voie de couplage oxydatif au perborate de
sodium / acide borique. L'approche de ce monomére a été sélectionnée a cause de
l'augmentation du potentiel d'oxydation du monomeére qui réduit la possibilité d'oxydation du
cycle aromatique, ce qui réduit considérablement la possibilité de réactions secondaires. Des
études récentes ont été développées par Grirrane, Corma et coll. [14], qui ont rapporté une
oxydation d'anilines aromatiques a des composés aromatiques azoiques catalysés par des
nanoparticules d'or supportées sur le dioxyde de titane (TiO2) en utilisant Oz (3-5 bars)
comme oxydant a 100 ° C avec des sélectivités élevées et de bons rendements. En 2010
Zhang et Jiao [15], ils ont pu proposer une nouvelle approche des composés azoiques a partir
d'anilines facilement disponibles, utilisant un catalyseur de cuivre disponible a peu de frais et
commercial et de l'air ou du dioxygene comme oxydant. L'utilisation du dioxygene comme
un oxydant idéal a attiré beaucoup d'attention [16, 17]. L'utilisation de la pyridine en tant que
ligand était essentielle pour une efficacité éleveée dans cette transformation. Récemment,
plusieurs méthodes plus efficaces ont éte rapportées et une revue récente de Len et coll. [18],
a soulignée les applications des azobenzenes dans la chimie des glucides. De plus, des agents
oxydants tels que (O2-KO-'Bu, Oz / COz04,-peroxydase / HiD; et Op / CuCl) [19-22] ont été
utilisés stoechiométricuement nour l'oxydation derohie C=0s ves conditions différentes ou en
exces pour synthetiser deSwazobenzerios @ pardr G'amines aromatiques. Des polymeres
contenant le lien azctque prépares par couplage de sels de bisdiazonium avec des polyphénols
[23], par décomposition de sels de bisdiazonium [24] ou leurs précurseurs [25], par extraction
d'’hydrogéne a partir de diamines aromatiques par des radicaux libres [26], et par
polycondensation de dérivés d'azobenzéne [27], ont été rapporté par Estibaliz Merino [28],
en mettant particulierement l'accent sur les développements les plus récents et leurs aspects
mécanistes. En 2012 Hengchang Ma et coll. [29] ont développé la synthése d’azobenzénes a
partir du (diacétoxyiodo) benzéne utilise comme catalyseur. Les systemes d'oxydation sans
métal ont démontré une large tolérance aux substituants, alkyles, halogenes et plusieurs
groupes fonctionnels polyvalents, tels que les substituants amino, éthynyle et carboxyle qui
sont bien compatibles et les produits correspondants peuvent étre formés avec d’excellents
rendements [30-33]. Dans ce procédé, la formation a plus grande échelle de composés
azoiques pourrait également étre effectuée avec succes. Il est a noter qu’ils ont utilisé le 3-
éthynylbenzénamine comme un partenaire déshydrogénoique transversal, couplé a différentes
anilines, fournissant des composés azoiques asymétriques avec des rendements acceptables en
unevétapeindRautinga {3} rsardéerit deaprotédérdenagotiplateraxydatifo catalysémieelerdiamine

aromatique primaire étant un état de transition pour le transfert délectrons entre les
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composants, une espece de sphére intérieure liée est souvent plus faible en enthalpie que les
composants separés et un intermediaire pour le transfert d'électrons entre eux, faisant un don
de deux protons et un électron pour former de I'hydrazine. L'hydrazine formée est ensuite
oxydée par le complexe de cuivre (I1) ou le dioxygéne pour générer le composé azoique
correspondant. La réaction globale donnant un polymere azoique aromatique est illustrée par

le schéma suivant:

HoN—Ar—NH o +02, —2H0 10 N=N}
[catalyst]

Schéma 1V.2: Réaction globale de formation du groupe azo.

Ou Ar est un radical bivalent aromatique, hétérocyclique, aromatique-hétérocyclique ou

aromatique-aliphatique.

Il est évident que des diamines aromatiques ou hétérocycliaues simples ainsi que des
diamines avec des structures plutét complexes peuvent étre polymerisées avec succes par voie
oxydante. Dans le couplagesexydatif “catalysé, le milieu réactionnel est d'une importance
critiqgue. Un systénie de solvant appreprie pots cefie polymersation oxydante doit répondre
aux exigences sulvanies: (a) M doit &ive non oxydable par 'oxygeéne en présence du catalyseur
de sorte que les solvanis phérioliques, par exemple, sont exclus, et (b) Il ne faut pas interférer
avec la formation d'un complexe a base de cuivre-azote catalytiquement actif par déplacement
de ligand (ainsi, les solvants acides sont exclus). En raison de ces restrictions assez séveres, le
choix des solvants est plutdt limité. La pyridine comme seul solvant dans le couplage oxydant
des diamines aromatiques primaires a donné des azopolymeéres aromatiques ayant des
viscosités inertes allant jusqua 0.67. On sait que les amines aromatiques primaires se
décolorent rapidement en présence d'oxygéne. Notre recherche a montré que cette
décoloration est due a une réaction lente de I'amine avec une quantité d'oxygene tres faible.
Cependant, l'intérét de ce travail est porté sur la démonstration que les liaisons azo sont
formées exclusivement par couplage oxydant catalysé de la diamine aromatique et la

formation d'un polymére azoique symétrique sous I’action de la pyridine et de I’'oxygéne.
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IV.1.2. Synthese et caractérisation du polymeére azoique: Poly [1.1'-bis (1-

azobenzyl) diphényle] (PAD)

On prépare le Poly [1.1'-bis (1-azobenzyl) diphényle] (PAD) (figure 1V.3), par condensation
de 0.2 g (1 mmole) de 4,4’-diaminodiphényléthane dissout dans 20 ml d’éthanol, aprés
solubilité totale on lui ajoute 0.16 ml (2 mmole) de 2- pyridinecarboxaldéhyde utilisée comme
base azotée, dilué dans 5ml d’éthanol absolue. Le mélange réactionnel est laissé sous
agitation et a reflux pendant deux a trois heures en présence de I’oxygene, puis laissé une nuit
au repos a température ambiante. Le précipité sous forme de fines aiguilles de couleur jaune
clair est obtenu par les traitements habituels (extraction, récupération par filtration sous vide,
lavage deux fois par 10ml d’éthanol bouilli) puis recristallis¢é dans 1’éthanol, séché et
conservé. Les cristaux résultants ont été soumis a la diffraction des rayons X. Le rendement

du produit était pratiguement quantitatif (68.58%), sa température de fusion est T; = 155 °C.

H )
C =\ N=C

(|) B / B /'/ \ N —
QS ONSHe® « U
+2 - - \/
H,N //\NHZ vN 50°¢  §

N
@N” O

Figure IV.1 : Conditions optimales pour la synthese du Poly [1.1'-bis (1-azobenzyl) diphényle]
(PAD)

D’apres les conditions de la réaction de synthése, on aurait d0 avoir la structure d’une base de
Schiff (a) mais au lieu de ¢a, notre produit de départ s’est polymérisé en donnant la structure
d’un polymeére azoique (b) en présence de la pyridine qui joue le role d’un solvant basique (ou
d’un catalyseur) et de I’oxygéne comme oxydant.

Le composé préparé est un solide, qui est stable a I'air, soluble dans les solvants organiques
polaires communs tels que lacétonitrile, le DMF, le DMSO et le THF, purifié par
recristallisation.

La caractérisation a été faite a partir des résultats d’analyses élémentaires et d’études
speetrates ¢ Finfrarolige cCIR P! BPFICUIWRVISYY tughteehnigle e Wiffractiondudey rayoaeaX a

également été utilisée pour élucider sa structure moléculaire et cristalline ainsi que pour
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évaluer son degré de distorsion tétraédrique par rapport a la géométrie plane carrée. Les
pourcentages observés pour les éléments carbone, hydrogéne et azote de la molécule se sont
révélés proches des calculés.

% Analyse élémentaire:
Calculée (%): C, 77.43; H, 5.93; N, 13.72.
Trouvée (%): C, 79.97; H, 5.67; N, 14.34.

< Spectroscopie IR (KBr): (figure IV.2)

v (C—H aom) = 3051 cm™? (élongation tres faible); v (C=C Aro) = 1343cm™? (élongation moyenne);
v (C—H aicane) = 2980 cm™? (élongation faible); v (C—N) = 1467 cm™? (élongation forte);
v (N=N az) = 1583cm™1 (élongation moyenne); v (Ar—N) = 1143 cm™! (élongation forte).

100

80

Transmittance (%)

1000 500

4000 S5U0 3000 2500 2000 1500
Wavenumber cm-1

Figure IV.2: Spectre infrarouge du polymere azoique (PAD).

< Spectrophotométrie UV-vis: (DMF, (Figure IV.3))

Amax = 285 nm (g = 39.912x 102 L mol™t cm™).
Amax = 326 nm (g = 53.265x 102 L mol™t cm™).

2000

2.000

Abs

0.000

-1.000 |-

o0

You are using|the evalugtion version of PDEChamp. KindlV Birchase the fulf VetSion to remové’this dunimy text and logo.

Figure IV.3: Spectre UV-visible du polymere azoique (PAD).
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IV.1.2.1. Discussion des résultats

+ Spectre infrarouge

Le spectre infrarouge du polymeére azoique a montré des absorptions caractéristiques
d'environ 1583 cm’, attribuées au groupe azoidale -N = N-. Une autre bande a 3051 cm’
correspond a la vibration d'étirement v (C-H) des anneaux aromatiques. L’élongation
moyenne du spectre, observée a 1467 cm, peut étre attribuée a la vibration d'étirement v (C-
N). Cependant, Les vibrations aromatiques (C = C) sont situées a 1343, 1042 et 830 cm “avec
d'autres bandes apparentées dans la gamme 1198, 880, 741 cm "[35]. La bande a 1143 cm™*
est affectée a la vibration d'étirement v (Ar-N). En fait, lI'apparition de la bande azoidale a
(1450-1600 cm™) par rapport a des valeurs similaires a été rapportée dans la littérature [36,
37], est une preuve de la formation de la molécule avec un groupe azo. Ces données sont en

accord avec la structure proposée.
+ Spectre UV-visible

La bande maximale (Amax) et les absorbances molaires (€) obtenues a partir du spectre
électronique dans DM nour.une solution de 40 a 6-M di-produit azoique ont été enregistrées
dans la gamme e longuetrs®G'ondes de 200 4 8C0 nm. Le spectre montre deux bandes
d’absorptions: une bandc intense coiisidérée comme principale, Amax = 326 nm (e = 39,912 x
102 1 mol™t cm™) indiquant un décalage hypsochromique et une bande secondaire a 285nm (e
= 53.265 x10% | mol?* cm™), indiquant un décalage bathocromique. Ces bandes peuvent étre
attribuées aux transitions n-m * et n-m * du groupe azo. En général, la région UV-visible du
spectre électronique de ce compose est dominée par les bandes intenses, qui sont affectées a la

transition 7-n * associée a la liaison azoidale [38].
IV.1.3. Résolution structurale par diffraction des rayons X sur monocristal

La cristallographie est la science qui se consacre a I'‘étude des substances
cristallines a I'échelle atomique. Les propriétés physico-chimiques d'un cristal sont
étroitement liées a l'arrangement spatial des atomes dans la matiére. L'état cristallin est défini
par un caractére périodique et ordonné a l'échelle atomique ou moléculaire. Le cristal est
obtenu par translation dans toutes les directions d'une unité de base appelée maille
élémentaire. Elle est en rapport avec des disciplines aussi diverses que la physique, la chimie,
le¥onrathématiguesate siophysigtehaar iodogieshdae médecine) tarestienioe ddesyriratérigose; la

métallurgie ainsi que les sciences de la terre.
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1V.1.3. 1. Rappel sur la diffraction des Rayons X
1V.1.3. 1.1. Diffraction des Rayons X par un cristal et équation de Bragg

Un faisceau de rayons X paralleles tombe sur la surface d'un cristal et pénetre
profondément dans le cristal. Les nceuds du réseau cristallin, c'est-a-dire les ions, ou
les atomes renvoient dans toutes les directions les rayons qui les frappent. On dit que les
Rayons X sont diffractés. Considérons, I'arrangement cristallin du schéma ci-dessous. Il y a,
dans cet arrangement, plusieurs séries de plans contenant un grand nombre d'atomes, ces

plans sont appelés plans réticulaires. C'est le cas des plans Py, P,, Ps etc..., Ry, Ry, Rs, Sy, Sy,

S; etc.
v
\a\f _plan d'onde incident =
\k~—~., : \\7H ___,/“’4 o
dI—o SR8 & Twide _ 8- iisns
8.6, -
— e & e jo, o ®
dsin© IMedétence:_c_on_.inuclive: quand:
© © ® Py ° S L__h = 2 sin 6
o -~ - & o - { 0i e ragg )

Figare 1\V.4 = Scaema oe Ja 101 de Bragg.

Lorsqu'un rayon X airive sur un nceud A du plan réticulaire Py, avec un angle
d'incidence i par rapport au plan Py, il est renvoyé par ce nceud selon les lois de la
réflexion. Le plan réticulaire P; se comporte donc comme un plan réflecteur. Il en est de
méme pour un rayon tombant sur le nceud B du plan réticulaire P,. Mais le nccud B
appartient aussi au plan réticulaire R,. Il peut réfléchir les rayons lumineux selon une
direction telle que le plan R; soit la surface réfléchissante. C'est pourquoi on peut
observer des rayons X diffractés dans plusieurs directions correspondant aux différents
plans réticulaires de l'arrangement cristallin. L'intensité du rayon diffracté dans une
direction donnée n'est importante que si le plan réticulaire correspondant contient un

grand nombre de nceuds susceptibles de renvoyer les rayons X.

IV.1. 3. 1.2. Condition sur la monocristallinité

Un monocristal ne permet de déterminer la structure que si certaines conditions sont remplies.
Un monocristal doit avoir une taille optimale pour qu'il diffracte les rayons X. Le phénomeéne
d'dBSGIpLioA "IFfite =l t4TRE" alr ristarpiie IR Eriseal dst ‘Groy BIGE'I AbsGTBe” (88 RKY°Par
ailleurs plus un cristal est petit moins il diffracte (taches faibles). La taille optimale est
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calculée selon la formule suivante :

Top=2/1n u: coefficient d'absorption

Le cristal doit transmettre uniformément la couleur au polariseur avec des contours nets. Un
cristal qui ne reflete pas la lumiére polarisante peut ne pas diffracter a cause de sa grande
absorbance. La forme du cristal importe peu si les conditions précitées ne sont pas satisfaites.
Mais une fois que celles-ci sont satisfaites, il est préférable que le cristal ait une forme
symétrique (sphérique ou parallélépipédique) a faces identifiables pour faciliter les

corrections d'absorption.
1V.1.3.2. Enregistrement des intensités

Les cristaux du composé azoique ont été analysés au moyen d’un diffractometre
automatique de type Nonius Kappa-CCD (Mo Ko radiation, A = 0,71073 A) dans un

domaine angulaire allant de 3 a 25.4° (Figure 1V.5).

Cannede
1efrigeration

Faisceau RX

Monocristal

Goniométre

Caméra CCD

Figure IV.5 : Vue d'ensemble du dispositif.

Les données ont été recueillies a 293 K. Le monocristal en question est de couleur jaune de
dimension 0,08 mm x 0,04 mm x 0,04 mm. Le facteur de fusion R (int) est de 0,081. La
détermination de la maille a été faite sur 1782 réflexions enregistrées dans le domaine (h:
27228, k:-5ab5etl:-21 a 21). 1083 réflexions avec |1 > 2.0 o(l) sont utilisées pour
la résolution structurale. La structure a été résolue avec des méthodes directes en utilisant le
logiciel SIR-97 et raffinée avec une méthode matricielle a moins de carré sur F2 a l'aide du
logiciel SHELXL-97 [39]. Le paquet MERCURY et ORTEP-3 pour Windows ont été utilisés
pour générer la structure moléculaire [40, 41].Tous les atomes d'hydrogene ont été inclus en

You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
utilisant un modele d'équitation et raffinés isotropiqguement avec CH = 0,93 A et Uiso (7—I) =

192



Chapitre. IV Synthése, caractérisation et étude de

efficacité inhibitrice et biologique d’un polymére azoique.

1,2Uq. Une structure cristalline compléte a

été obtenue en tant que fichiers CIF, y compris des

longueurs de liaison et des angles, et des coordonnées atomiques ont été déposées sous forme

de donnees cristallographiques supplémentaires sous le numéro CCDC 760145. Ces données

peuvent étre obtenues gratuitement a partir du centre de données cristallographiques

Cambridge via www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

Toutes les données relatives a I’enregistrement et a I’affinement de la structure sont

reportées dans le tableau 1V.2.

Tableau 1V.2: Données Cristallographiques et conditions d’enregistrement du Poly [1.1'-bis

(1-azobenzyl) diphényle].

Données cristallographiques

Formule chimique

Poly [1.1-bis (1-azobenzyl) diphényle] (C2sH22N4)

Masse moléculaire 390.48 g/mole
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace (N°) C2/c

Parametres de maille

a=24.246 (3y A
5= 47512 () A&
C=.18M007(2) &
0="90°

B =97.288 (3)°

Volume 2060.2 (3) A®
YA 4

dc 1.259 mg. m™
Coefficient d’absorption 2.077. mm™*
F(000) 824

Condition d’enregistrement

Diffractometre

Nonius Kappa-CCD

Coefficient d’adsorption 0.08 (mm?)
Réflexions mesurées 3277
Réflexions indépendantes 1782 (0.026)
réflexions 1>2o(1) 1083

QPHU z;reeﬂl"’}ﬁg the evaluation version of PDF Champ. Ki
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h;k;l -27<h<28;-5<k<5
2l<I<?21
Affinement
RIF? > 26(F?)] 0.081
WR(F?) 0.286

w = 1/[6%(Fo2) + (0.1691P)% + 1.6518P]
where P = (Fo2 + 2F2)/3

S (GooF); Min, max. resd. Dens. [e/A°*] | 1.05 ; -0.39, 0.39

Réflexions ; Parameétres 1782 ; 137

Les longueurs des liaisons atomiques sélectionnées et les angles de liaison du polymére
azoique (PAD) figurent dans le tableau IV. 3.

Tableau 1V.3: Longueur des liaisons sélectionnées (A) et angles de liaison (°) du polymére
azoique (PAD).

Longueur des liaisons (A°) angles de fiaison (°)
C7-C12 @385 (.  Cl2-C7-C8 117.5(3)
C7- €8 T303(5 £12-C7-N2 117.6(3)
C7 -N2 1.417(4) C8-C7-N2 124.9(3)
N2-N3 1.255(4) N3-N2-C7 119.6(3)
C5-C6 1.323(5) C5-C6-C1 119.0(4)
c6-C1 1.326(5) N2-N3-C1 123.4(3)
N3-C1 1.481(5) Cc3-C2-C1 119.2(3)
Cc2-c3 1.377(5) C7-C12-C11 120.7(3)
c2-c1 1.385(5) C6-C1-C2 121.8(3)
c12-c11 1.390(5) C6-C1-N3 115.1(3)
C9-C8 1.370(5) C2-C1-N3) 123.0(3)
C9-C10 1.376(5) C8-C9-C10) 122.2(4)
c10-C11 1.375(5) C11-C10-C9 116.9(3)
You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
C10-C13 1.511(4) C11-C10-C13) 122.0(3)
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c3-Ca 1.392(6) C9-C10-C13 121.1(4)
C4-C5 1.369(6) C10-C11-C12 121.8(3)
c13-C13’ 1.526(7) C2-C3-C4 118.4(4)
C5-C4-C3 118.4(4)

C6-C5-C4 123.1(4)

C10-C13-C13’ 112.0(3)

C9-C8-C7 120.9(4)

IV.1. 3. 3. Description de la structure

Une vue ORTEP de la molécule avec I'étiquetage atomique et ses diagrammes de

cellules unitaires est montrée sur la figure 1V.6.

C6l (s

Figure IV. 6: Représentation Ortep du composeé azoique avec le schéma de numérotation

adopté.

Les analyses cristallographiques par diffraction aux RX ont révélé que la structure
moléculaire est C2sH22N4 correspond & un monomere. La structure a été résolue avec succes
et convertie dans le groupe d’espace monoclinique C2 /c avec les dimensions des cellules
unitaires a=24.246 (3) A ;b =4.7572 (2) A; ¢ =18.007 (2) A, a=90°; p= 97.288 (3)°; V=

2060.2 (3) A3et Z = 4. Cette molécule se compose de quatre anneaux de benzene et présente
une structure symétrique avec deux demi-molécules indépendantes et identiques et le pont
d'éthyléne de la molécule lie les deux parties. L'emballage selon l'axe b (figures 1V.7) montre

que les molécules se situent dans des plans paralléles.
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Les distances C --- C dans le cycle benzénique varient autour de la valeur de 1.350 A, et les
angles entre les différents atomes de carbone de la bague C --- C --- C varient autour de la
valeur principale 120 °. La distance N (3) C (1) [1.48 A] et N (2) -C (7) [1.41 A] sont pour
une seule liaison. La distance N (3) N (2) (1.25 A] correspond & une longueur de double
liaison comme déja observée dans des composés similaires [42,43]. Tous les atomes
d'hydrogéne ont été positionnés géométriquement dans des positions idéales et ont été
réintroduits isotropiquement apres cela. Les facteurs atomiques ont été prélevés des tableaux
internationaux pour la cristallographie aux rayons X [44]. La connexion des molécules dans le
réseau cristallin est assurée par des liaisons hydrogene observées du type D—H---A et du type
D—H---n. La liaison hydrogéne est formée lorsque 1’électronégativité définie par Pauling
(1939) de I’atome D relatif a I’atome d’hydrogéne dans une liaison covalente D—A [45] est
incomplet. Plus I’interaction H---A est forte plus ’angle D—H---A est grand [46]. La force
d’une liaison hydrogéne est d’autant plus grande que le donneur est plus électronégatif. En
I’absence de contrainte stérique, la liaison hydrogene est linéaire; des écarts angulaires sont
néanmoins tolérés mais ils réduisent son intensité. L’interaction D—H---n est la plus faible
des liaisons hydrogene [47]. La structufe Eristaitine de la molécule présente des interactions
intramoléculaires puisai'il gxiste deux liaisons fivdrooene inramoleculaires dans I'emballage
cristallin. C2-H2 == N2 O [8ym - >y 7] Avee H2 +s N2 =2.68 A et C1-H8 «+» N3 @ avec
H8 eee N3 0 = 2 5§ A (Schéma 1\/.3, Tableau 1V.4).

Schéma 1V.3: Liaisons hydrogene intramoléculaires de type C—H---N dans la structure

cristalline de la molécule.

Tableau 1V.4 : Distances (A) et angles (°) caractérisant les liaisons hydrogéne au sein du

monomere.
D-H--A d(D-H) (&) d(H--A) (A) d(D--A) (A <DHA (°)
C2-H2...N2® 0.930 2.682 2.929 96.01

C8oHS: upBlihe evalua@®@RPsion of PDF Gh&BE Kindly purchase t@: 8B4ersion to remove t§5#@my text and logo.

Note: D, donateur; A, accepteur. Codes de symétrie: (i) X, y, z;
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Chapitre. IV Synthése, caractérisation et étude de l'efficacité inhibitrice et biologique d’un polymére azoique.

Figue IV. 7: Projection de la structure de la molécule dans la maille suivant les axes a, b et c.

IV.1. 4. Etude électrochimique

Les expériences de la voltampérométrie cyclique ont été effectuées avec un systéme a trois
électrodes, I’électrode de travail est un disque de carbone vitreux 3mm de diamétre, La contre-

¢lectrode est formée d’un fil Ag/AgCl et une électrode de référence au calomel saturé (ECS).
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Chapitre. IV Synthése, caractérisation et étude de l'efficacité inhibitrice et biologique d’un polymére azoique.

IV.1. 4.1. Oxydation électrochimique du 4,4’-diaminodiphenyléthane

Le voltampérogramme cyclique du 4,4-diaminodiphényléthane de concentration 5.103
M dans l'acétonitrile en présence du Tetrabutylammonium Perchlorate (TBAP, 0.1 M),
enregistré entre 0 et +1800 mV / ECS sur électrode de carbone vitreux, a une vitesse de

balayage de 50 mV/s est donné ci-apres :

0,030 —+
0,025 —+
0,020 —H

0,015 —+

I(mA)

0,010 —H
0,005 —+
0,000 —H

-0,005 —+ ‘

-0,010 T T T T T T T T T T
-200 [o) 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

E(MmV//ECS)

Figure IV.8 : Voltampérogramme cycligue du 4,4'- diaminoCipnényléthane (5.10° M)
enregistré dans l'acéionitrilessans | 'ajout de'la pyridin 1 TAP0. 1M, EA= Ag/AgCI,
ER=ECS, ET= (€V, diam. 3mm), v=501\ys, U2~ 1800 mV /ECS.

Ce voltampérogramme préseriie trois pics anodiques situés a +498, +922 et +1142 mV/ECS

(Figure 1V.8). Le balayage successif entre 0 et +1800 mV/ECS et illustré par la figure ci-

dessous:

0,007 -
0,006 ]
0,005 ]
0,004 ]

0,003 —|

(mA)

0,00z |

0,001 —

0,000 —|

-0,001

0,00z T T T T — T T — T — T T —T T T L
-200 [} 200 400 s00 S00 1000 1200 1400 1600 1800 2000

E{mYy)

Figure 1V.9: Voltampérogramme cyclique du 4,4'- diaminodiphényléthane (5.10° M)
enregistré dans I'acétonitrile sans /’ajout de la pyridinelTBAP 0,1 M, ET= (CV, diam. 3 mm),
v=50 mV/s, 0 a +1800 mV / ECS, 10 cycles.
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La premiere vague correspond & un transfert d'un électron pour donner un radical cation,
et la seconde vague, dont le courant limitant est généralement inférieur a celui de la premiere
vague, aboultit a la diffusion. Dans le deuxieme balayage, on observe une diminution rapide des
intensités des vagues d’oxydation. Ceci suggere le développement d’un phénoméne de
passivation qui se produit sur la surface de I’électrode comme cela a été décrit par R. S.
Nicholson et coll. [48].

L'oxydation électrochimique des diamines aromatiques pour donner a un radical cation stable est
plutdt inhabituelle; La stabilit¢ du radical cationique est provoquée par la capacité du
groupement amine a stabiliser la charge positive. Wawzonek et Mclintyre [49] ont oxydé l'aniline
et certains de ses dérivés a I'échelle préparatoire dans I'acétonitrile contenant de la pyridine 0,1
M, avec de faibles rendements (Figure 1V.10).

[(mA)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-200 a a0 400 600 S00 1000 1200 1400 1600 13500 2000

E(mVv)

Figure IV.10: Voltamétrie cyclique a balayages successifs du 4,4'-diaminodiphényléthane
enregistré dans I'acétonitrile contenant de la pyridine / TBAP, 0.1M, ET= (CV, diam. 3 mm),
v=50 mV/s, 0 a +1800 mV / ECS, 10 cycles.

Ce voltampérogramme d’oxydation présente deux vagues anodiques situees a Epal= +462
mV / ECS et Epa2= +830 mV / ECS. A mesure que le nombre de balayages augmente, les pics
disparaissent complétement et I’intensité du courant tend vers zéro; indiquant la formation d’une
couche passivante. Dans cette oxydation, la pyridine sert a convertir rapidement le radical
cationique initialement formé en radical et en fonctionnant comme accepteur de proton lors de
l'oxydation anodique des premiers produits de couplage formés, ce mécanisme est supporté par
le fait que I'hydrazobenzéne peut étre oxydé anodiquement a l'azobenzene (Schéma 1V.4), avec
unY?Hé‘iﬁéEfF%Wdiéﬁ‘i@‘i?’q‘(fésPﬁﬁfﬁ’ﬁ@ E‘gler_rymﬁndly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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-e + 4B + .
ArNH2 o | ArNH2 | ——= BH', ArNH

> ARNH AFNHNHAr 2B 28 opH* 4 ArN=N-Ar

Schéma IV.4 : Voie de réaction suggérée pour l'oxydation du 4,4'-diaminodiphényléthane dans
l'acétonitrile contenant de la pyridine.

IV. 2. Etude expérimentale de I'effet inhibiteur d’'un nouveau polymere azoique

sur l'acier doux X38 en milieu HC1 1M

Dans cette partie de travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude du role joué par un
composé organique macromoléculaire nouvellement synthétisé, a savoir : Poly [1.1-bis (1-
azobenzyl) diphényle] (PAD), sur I’inhibition de la corrosion d’un acier doux en milieu
acide chlorhydrique molaire. Pour y parvenir, nous avons utilise des mesures gravimétriques
et electrochimiques (stationnaires et transitoires). Certaines valeurs thermodynamiques du
processus d’activation et d’adsorption ont ¢été également calculées afin de déterminer le
mode d’action de cet inhibiteur. De plus; nous avons utilise la microscopie électronique a

balayage (MEB).
IV.2.1. Influence de la concentration sur l'efficacité inhibitrice

IV.2. 1.1. Etude gravimétrique

Les mesures de perte en masse sont une premiere approche de 1’étude de I’inhibition
de la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. C'est la méthode la plus précise
pour déterminer la vitesse de corrosion des métaux car l'expérimentation est facile a
reproduire. Des résultats corroboratifs entre la perte de masse et d'autres techniques ont été
rapportés [55-57]. Les échantillons sont immergés dans une solution HCI 1M, sans et avec
addition du composé PAD a différentes concentrations. L’efficacité inhibitrice est déterminée
aprés 6 h d'immersion, a une température de 25°C. La valeur est la moyenne de trois essais
effectués dans les mémes conditions pour chaque concentration. Le tableau 1V.5 donne les
valeurs de la vitesse de corrosion (Vcorrg) et du pourcentage de I’efficacité inhibitrice nc(%)
calculées par gravimétrie pour différentes concentrations de I’inhibiteur synthétisé PAD (1 X
10° - 1x 10 M), dans la solution acide corrosive. L'étendue du recouvrement de la surface

métalliaus. par.la malscyle dnbibirice. RUL SRIIMEr £0:fPNCHaN Ay, Ay, 46 IeoRVTEMmRREL (0)

qui représente le degré d'agencement de la molécule inhibitrice sur la surface métallique [58].
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Tableau IV.5: Résultats gravimétriques de la corrosion de I’acier doux en absence et en
présence de 'inhibiteur PAD a différentes concentrations aprés 6h d’immersion dans HCI 1M

a 25°C.

Inhibiteur (PAD)
Température Concentration
Veorr Ng 0
(°C) (M)
(mg cm?2ht) (%)
HCI 1M 0.6936 - -
1x10° 0.0980 85.87 0.86
5.10° 0.0737 89.37 0.89
25°C
1x10* 0.0720 89.61 0.90
|
- = — | _—
Haaot 0.0677 ' 90.23 0.90
‘ |
1x10° 0.0505 91.85 0.92
y |

La figure IV.11 représente I’évolution de I’efficacité inhibitrice () et la vitesse de corrosion
(Veorr ¢) de I’acier doux X38 immergé dans HCI 1M pendant 6 heures a 25 °C en fonction de

la concentration de I’inhibiteur PAD.
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Figure 1V.11 : Evolution de I’efficacité inhibitrice (1) et de la vitesse de corrosion (Veorr )

en fonction de la concentration en Inhibiteur PAD tracées a partir des mesures gravimetriques.

Les courbes observees en milieu HCl 1M montrent clairement que la vitesse de corrosion
diminue et atteint une valeur de 0,0565 mg.cm~2 h™! pour-le polymare azoique (PAD), tandis
que l’efficacité¢ inhibitricesaugmenie avee |augmentation. graduelle et continue de la

concentration en inhibiteur.
+ Analyse des résultats
Il ressort des données gravimétriques du tableau 1V.5:

L’augmentation progressive de la dose d'inhibiteur diminue les taux de corrosion. Le taux de
corrosion le plus bas a été obtenu & 1 x 10° M de I’inhibiteur synthétisé. Les molécules
inhibitrices adsorbées a des doses supeérieures forment une monocouche sur une surface
métallique de fer ou les parties organiques (chaines alkyle) sont agencées pour localiser le
milieu et les groupes de téte attachés a la surface métallique, ce qui inhibe la réaction acide
métallique dans une large mesure [59, 60].

Le pouvoir inhibiteur du composé PAD augmente lorsque la concentration en inhibiteur dans
la solution corrosive augmente.

Le pouvoir inhibiteur atteint une valeur maximale égale a 91.85 % a une concentration de

1x10° M.

L’augmentation de I’efficacité inhibitrice avec la concentration suggere que cet inhibiteur

A 9 r Y . . ’
peut, &tre 4 abord, adsorbe a la surface et couvre certans sites de la surface du metal et

provoque donc la formation d’une barrieére qui réduit la réactivité du métal.
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IV.2. 1.2. Etude électrochimique stationnaire

La mesure electrochimique est considérée comme une méthode rapide et efficace qui
refléte le processus électrochimique transitoire, de sorte qu'il peut étre utilisé pour mesurer la
vitesse de corrosion sur place, car a partir de la courbe expérimentale, il est possible d'obtenir
des informations importantes sur la cinétique des réactions de corrosion. Les courbes de
polarisation de Tafel obtenues en absence et en présence de I’inhibiteur PAD, a différentes
concentrations en milieu HCI 1 M a 25°C, sont représentées respectivement sur la figure
IV.12. Les valeurs des paramétres électrochimiques: tels que le potentiel de
corrosion E ., (mV/SCE), la densité de courant de corrosion i.o.. (MA cm™2), la pente de
Tafel anodique et cathodique ba,bc (mV/dec), le taux de recouvrement @ et I’efficacité
inhibitrice np (%) sont reunies pour différentes concentrations du polymére synthétisé dans le
tableau 1V.6.

154 PAD
- \\\\. 7 /
R NS P

- A\

Y = Blanc (HCI 1M)
s +  1x10°M
B Uy 5x10°M
LN -4
-2,0 T v 1x10"M
T L 5x10“M
-2,5 - < -3
| . < 1x10°M
-3,0 T T T T — T T T T T
-700 -600 -500 -400 -300 -20C

E(mV/ECS)

Figure IV.12 : Courbes de polarisation de I’acier doux dans HCl 1M en absence et en

présence de I’inhibiteur PAD a différentes concentrations a 25°C.
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Tableau IV.6 : Valeurs des parameétres électrochimiques évaluées a partir de la branche
cathodique des courbes I-E en absence et en présence de I’inhibiteur PAD a différentes

concentrations a 25°C.

(mMV/ECS) | (mV/dec) | (mV/dec) | leorr (MA/Ccm?)
Blanc (HCI 1M) - -450.1 160.4 225.6 1626.2 18.47 - -
1x10°% -474.5 194.9 112.4 284.0 118.21 82.5 0.82
Polymeére 5x10° -464.2 134.4 102.7 224.5 110.41 86.19 0.86
azoique (PAD)
1x10* -490.5 291.1 127.9 207.9 158.45 87.21 0.87
5x10™ -489.9 225.3 145.5 194.0 178.45 88.06 0.88
1x10°3 -472.2 132.6 102.5 128.78 164.70 92.08 0.92

Comme le montre la Figure 1V.12, les pentes anodiques et cathodiques de Tafel sont
modifiées a petite échelle et indépendantes des concentrations d'inhibiteurs. Cela indique que
notre inhibiteur agisse comme un inhibiteur d'adsorption, c'est-a-dire qu'il réduit la dissolution
anodique et retarde également la réaction d'évolution de I'nydrogéne [61] en bloguant les sites
de réaction actifs sur la surface du fer, ou méme peuvent filtrer la surface couverte d’une
partie de I'électrode; Et donc un moyen de la protéger de l'action de la corrosion [62]. Cet
effet est attribué a l'adsorption de l'inhibiteur sur les sites actifs de la surface du fer. Les
valeurs du courant et du potentiel de corrosion, des pentes cathodiques et anodiques de Tafel
sont obtenues par les régions anodiques et cathodiques des parcelles de Tafel. La densité du
courant de corrosion (icorr) peut étre obtenue en extrapolant les lignes Tafel sur le potentiel de
corrosion et les valeurs d'efficacité d'inhibition nmp (%) ont été calculées. Les lignes
cathodiques paralleles suggérent que l'ajout de l'inhibiteur a la solution 1.0 M HCI ne modifie
pas le mécanisme d'évolution de I'nydrogene et la réduction des ions H™ a la surface du fer qui
se produit principalement par wn mecanizme, de transfert, de charge, g degalage des yaleurs

anodiques de la pente Tafel (ba) peut étre di a l'adsorption des ions CI" / ou des molécules
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d’inhibiteurs sur la surface du fer [63]. Il est également clair qu'il y a un changement vers la
région cathodique dans les valeurs du potentiel de corrosion (Ecor), du fait que ba> bc.
L'étendue de l'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface métallique en termes de
couverture superficielle (0) a été calculée.
+ Analyse des résultats

A partir de ces résultats, il apparait que :

e Les deux réactions anodique et cathodique de la corrosion ont été inhibées par
I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur PAD en milieu HCI 1M. Le ralentissement
de la réaction cathodique plus marqué que la réaction anodique. Ce qui suggere que 1’addition
de I'inhibiteur réduit la dissolution anodique ainsi que la réaction de décharge cathodique du

proton H*.

* L’ajout de I’inhibiteur PAD a différentes concentrations provoque un déplacement du

potentiel de corrosion (Ecorr) Vers des valeurs plus anodiques.

* Au voisinage de Ecor, une diminution sensible de la densité de courant est observée au-dela
de 1x10° M. Ce phénoméne suggére’la formation d’un film protecteur a la surface de

I’électrode.

e [’examen de§ bianches cathodicucs daes courbes de polarisation montre qu’elles se
présentent sous forme de droiies de Tafel indiquant que la réaction de décharge du proton H*

est contrélée par une cinétique d’activation pure.

e L’examen des branches anodiques des courbes de polarisation montre que le mode
d’inhibition dépend du potentiel de I’électrode. En effet, pour une surtension supérieure a —
250 mV/ECS, la présence de I’inhibiteur PAD ne modifie pas les courbes I-E anodigue, ce qui
suggere la désorption de I’inhibiteur PAD et par suite la dissolution domine la réaction

anodique.

* La diminution marquée de la densité de courant cathodique et a des potentiels plus négatifs
que -250 mV/ECS, dans la gamme anodique, montre que ’inhibiteur PAD est de type mixte

avec une prédominance cathodique.

« L’inhibiteur est plus efficace a la concentration 1x10° M et atteint une valeur maximale de
92.08 %.

* L’addition de I’inhibiteur testé affecte la pente de Tafel cathodique (bc varie) ce qui indique
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IV.2. 1.3. Etude électrochimique transitoire (SIE)

La mesure de I'impédance électrochimique consiste a étudier la réponse du systéme
électrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif de faible
amplitude. La force de cette technique est de différencier les phénoménes réactionnels par
leurs temps de relaxation.

Les résultats de cette méthode sont donnés sous forme de diagrammes de Nyquist. Les
diagrammes d’impédance de I’acier doux immergé dans la solution corrosive HCI 1M a 25
°C, sans et avec addition de différentes concentrations du polymére azoique (PAD) sont

présentés sur la figure 1V.13.

m HCI1M
120 5 PAD S < .
o 1x10™°M P .
-5 < < g Fa LY
100 5x107°M « « i / \
v 1x10%m < « -
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Figure IV.13 : Diagrammes d’impédance électrochimique a circuit ouvert apres 30 min
d’immersion ; acier doux/HCl IM en absence et en présence de I'inhibiteur PAD a

différentes concentrations a 25°C.

+ Analyse des diagrammes d'impédance

* Ces diagrammes ne sont pas des demi- cercles parfaits; c'est-a-dire non centrés sur I’axe des
réels. Ceci peut étre attribué a la dispersion de fréquence due a I’hétérogénéité de la surface de
I’électrode qui résulte de la rugosité, des impuretés, de 1’adsorption de I’inhibiteur et de la
formation de couches poreuses [64-66].

* La présence d’une seule boucle capacitive pour tous les diagrammes d’impédance indique la

formation d’une couche protectrice a la surface du métal conduisant a I’inhibition de la
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corrosion. Cette boucle capacitive est généralement attribuée au processus de transfert de
charge électronique sur une surface inhomogéne.

Les valeurs des paramétres électrochimiques (résistance de transfert Ry, capacité de la double
couche Ca ainsi que celles de Defficacité inhibitrice n(%) ) en absence et en présence de
I’inhibiteur PAD a différentes concentrations pour la corrosion de I’acier en milieu HCI 1M,

déduites a partir des diagrammes précédents, sont rassemblées dans le tableau IV.7.

Tableau IV. 7: Efficacité inhibitrice et paramétres relatifs aux mesures d’impédance
¢lectrochimique de I’interface acier doux/HCl 1M en absence et en présence de I’inhibiteur

PAD a différentes concentrations & 25°C.

Inhibiteur c(M) Fie (M) fo (1) (qufrIrZ) Mimp (%) 0
HCI 1M - 21.63 55.3721 132 - -
Polymére (PAD) 1x10° 194.4 10 165 88.87 0.89
5x10° 197.52 12.5 130.5 89.04 0.89
1x10% 2335 10 -1 =83.98 90.73 0.91
} 5x10* 233.7 \ 7.94 68.13 90.93 0.91
ix10° 320.3 7.93 62.58 93.24 0.93

+ Examen des parametres électrochimiques :
L’examen du tableau IV.7 montre que :

* Lorsque la concentration de I’inhibiteur PAD augmente dans le milieu corrosif (HCI 1M),
Ric augmente conjointement a une diminution de la valeur de la capacité de la double couche.
Ces évolutions respectives caractérisent d’une part un blocage croissant du transfert de
charges a la surface de ’acier et d’autre part une diminution de la surface de contact liée a
I’adsorption de I’inhibiteur. En présence de PAD, I’efficacité inhibitrice augmente avec la

concentration et atteint une valeur maximale de 93.24 % a 1x10° M.

* Le diamétre de la boucle capacitive dans le plan de Nyquist augmente avec 1’augmentation

de" 14 Eorthtratioh iy’ FARD" SaRS"dffetter 'se¥ RArRERITRLiGUES TR "eaMpUitemicht Sighifid Que
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I’action inhibitrice du polymere est due a son adsorption a la surface métallique, sans modifier

le mécanisme de corrosion.

* La capacité de la double couche diminue avec 1’augmentation de la concentration de PAD.
Cette diminution peut étre interprétée par une diminution de la surface active du métal qui est
due a I’adsorption des molécules organiques de PAD a la surface de I’acier ce qui conduit a

une augmentation de I’efficacité.

* La capacité Cq est donnee par :
Cdl =&r&0S/0
OU & : permittivité électrique ( ou constante diélectrique) du vide (€, = 8.85419 102 F. m*)

&r . permittivité électrique relative du film, S : la surface de I’électrode, o : 1’épaisseur de la

couche de protection.,

La diminution de Cg résulte donc d’une diminutionri de la constante diélectrique &r et / ou une
augmentation de I’épaisseur o de la_double couche eiectrigue et suggere que PAD agit par

adsorption a la surface de 1'acieér doux a Pinterface mic ol solumon.

* Les résultats ootenus par spectroscopic d’impédance électrochimique sont en bon accord

avec ceux trouvéspai les courbes de polarisation et I’étude gravimétrique.
1V.2. 1.4. Effet de la température

La stabilité d'un inhibiteur de corrosion dans un milieu agressif et a des
températures d’utilisation données, est trés importante pour son application. La
température constitue en effet I'un des facteurs qui peuvent modifier simultanément le
comportement des inhibiteurs et des substrats dans un milieu agressif donné [67].
L’augmentation de la température favoriserait ainsi la désorption de l'inhibiteur ainsi qu'une
rapide dissolution des composés organiques ou des complexes formés, provoquant ainsi un
affaiblissement de la résistance a la corrosion de 1’acier [68].

Afin délucider le mécanisme d'inhibition de I’inhibiteur testé, nous avons examiné
I’influence de la température sur I’évolution de la vitesse de corrosion et sur I’efficacité

inhibitrice dans un intervalle de température de 30 a 60 °C. Les résultats obtenus apres 2

hw&m%mm%mrm@%k Qﬂgm&:lﬁée &ue full version to remove this dummy text and logo.
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Tableau IV.8. Valeurs de la vitesse de corrosion (Vcorr) et d’efficacité inhibitrice 7¢ (%), en
fonction de la température a différentes concentrations (1x10° M a 5x10° M) en inhibiteur
PAD.

Température | Concentration Inhibiteur (PAD)
(K) (M) Veors e (%)
(mg cm2h)
00 1.023
5x10° 0.1766 82.73
303 1x10™ 0.1634 84.02
5x10™ 0.1062 89.61
1x107 0.0294 91.26
00 1.4984
5x10° 0.9711 35.19
313 ix 10" 0.7899 47.28
ST N Y P | 83.26
1x10° 0.1897 87.33
00 1.7976
5x107 1.1976 33.46
323 1x10* 1.1072 40.36
5x10™ 0.3127 82.64
1x10° 0.2422 86.52
00 3.1329
5x107 2.1966 29.88
333 1x10™ 1.9452 37.91
5x10™ 0.7024 71.57
1x10° 0.4620 85.25
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A partir des résultats obtenus nous constatons que :

e la vitesse de corrosion dans la solution HCI 1M seul présente une croissance réguliére et
rapide, confirmant une dissolution métallique croissante avec 1’augmentation de la
température.

e L’augmentation de la vitesse de corrosion avec la température en présence de I’inhibiteur
PAD est largement plus faible que dans le cas du témoin. Ce résultat montre que ce
dernier est un meilleur inhibiteur dans I’intervalle de température choisi.

e [L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration en inhibiteurs dans le domaine

de température étudié.

30|~ HCI1M s

{| e PaD103Mm
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Figure IV.14. Evolution de la vitesse de corrosion en fonction avec la température en

absence et en présence de ’inhibiteur PAD a la concentration optimale 103 M.

Ces résultats confirment que le polymere azoique (PAD) s’est avéré un excellent inhibiteur

dans la gamme de température étudiée [69].
IV.2. 1.5. Isotherme d’adsorption

Le mécanisme des processus d'inhibition des inhibiteurs de corrosion considérés est
principalement I'adsorption. D'une maniére générale, des inhibiteurs de corrosion se révélent
protéger la corrosion du fer dans les solutions acides et alcalines en s’adsorbant sur la surface
du fer. En outre, le processus d'adsorption dépend de la composition chimique de la molécule,
de la température et des potentiels électrochimiques a linterface métal / solution. Les
isothermes d'adsorption décrivent le comportement des molécules inhibitrices et fournissent
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des informations sur I'interaction des molécules inhibitrices avec la surface de I'électrode [70-
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72]. Plusieurs modeles théoriques ont été développés pour décrire les isothermes
d’adsorption. Le plus répandu, celui de Langmuir, sert généralement de base pour la
représentation des phénomeénes d’adsorption en phase aqueuse impliqués dans les
processus de corrosion ou d’inhibition. La valeur du taux de recouvrement (6) pour
différentes concentrations du polymeére azoique PAD obtenue par les calculs gravimétriques
en milieu HCI 1M a 25 °C a été utilisée pour tester différentes isothermes telles que
I'isotherme d'adsorption de Langmuir, Temkin et Frumkin, afin de déterminer 1’isotherme

correspondante au processus d'adsorption (Figures 1V.15, 1V.16 et IV.17).

1,2 |
1.0 1 PAD
-m—25°C

084 2
— R“=0.9999; Slope=1.089
= _
é 0,6
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Figure. IV.15: Isotherme de Langmuir de I’acier X38 dans HCl 1M a différentes

concentrations en présence de I’inhibiteur PAD a 25 °C.
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® PAD
| —— R*=09377

In[(C(1-6))/€] (M)

Figure. IV.17. Isotherme d’adsorption de Frumkin de I’acier X38 dans HCI 1M & différentes
concentrations en présence de I’inhibiteur PAD a 25 °C.

inh

Le tracé de la variation o en fonction de la concentration de I’inhibiteur PAD est linéaire

(Figure 1V.15), indiquant que 1’adsorption du produit-suf la surface de I’acier X38 en milicu
HCI 1M se fait selon le modele d’isothétine de iangmuir avee une valeur du coefficient de
régression (R?) trés proche de'd. Les valeurs-de K. st i’énergie libre AG®aqs , calculées a

partir de I’isothefiic de Langmuir 4 25°C sont rcgroupées dans le tableau 1V.9.

Tableau IV.9 : Les valeurs des paramétres thermodynamiques d’adsorption de I’inhibiteur

PAD sur l'acier X38 dans HCI 1M a 25 °C.

Inhibiteur Température (K) R’ La pente Kads AG 445 (KJ/mol)

PAD 298 0.9999 1.089 362.31 -24.55

La présence d'azote et d'oxygene dans les structures organiques rend la formation de la
liaison pn-dm, résultante du chevauchement des électrons 3d de 1'atome de Fe a l'orbite 2p a
moitié ou non totalement rempli des atomes d'azote et d'oxygéne, ce qui améliore I'adsorption
de ces composés sur la surface métallique [73]. La valeur négative de AG°ags indique la
spontanéité du processus d’adsorption et la stabilité de la couche adsorbée sur la surface
métallique. Généralement, les valeurs de AG°ags voisine de -20 KJ mol™ ou moins négatives,
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(adsorption physique), alors que celles proches de -40 KJ mol™ ou plus négatives impliquent
un transfert de charge entre les molécules organiques et la surface métallique (chimisorption)
[74,75]. La valeur de AG°ags calculée montre que I’adsorption de I’inhibiteur PAD est

physique.
IV.2. 1.6. Examen de la surface par MEB

Dans cet examen nous avons utilisé un microscope électronique a balayage de type Quanta
200 de la compagnie FEI équipé d’un analyseur EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), afin
de pouvoir caractériser 1’état de surface de I’acier avant et aprés immersion dans le milieu
corrosif. Nos observations au MEB ont porté sur des échantillons d’acier avant immersion
et aprés 6 h d’immersion a 25°C dans HCI 1M seul, et avec addition de I’inhibiteur PAD,
(Figure 1V.18).

det | mag O HV pressure |
LFD | 2 000 x |20.00 kV| 90 Pa |

Figure IV.18 : Micrographie (MEB) de la surface de I’acier : (a) avant immersion, (b)
aprés 6 h d’immersion dans HCI 1M a 25°C, (c) avec addition de PAD apres 6 h
d’immersion dans HCI 1M & 25°C.
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Nous avons effectué une observation systématique des échantillons par comparaison de
I’état de surface entre 1’échantillon qui n’a subi aucune attaque et ceux traités. L’examen des
clichés (MEB) nous a permis en particulier la mise en évidence de la formation d’un film
protecteur a la surface de I’acier en présence du composé organique PAD. En effet, nous
remarquons sur 1’image de la surface de I’acier apres 6h d’immersion a 25°C dans HCI 1M
seul (figure 1V.18b) que cette derniére est attaquée, ceci montre clairement que I’acier a
subi une corrosion en absence de I’inhibiteur. Par contre, en présence de notre produit
(figure 1V.18c), nous constatons sur I’image que la surface est recouverte d’un produit
traduisant la présence d’un produit organique. Cette observation montre que I’inhibition est
due a la formation d’un dép6t adhérent protégeant ainsi la surface de I’acier contre

I’agression du milieu corrosif.

IV. 2.2. Etude théorique

IV. 2.2. 1. Calcul de chimie quantique

Dans notre travail, des calculs chimiques quantiques ont €ie réalises afin de soutenir les
résultats expérimentaux et obtenir des_géfails sur leroite moléculaire, un puissant outil
theéorique d'évaluatior: des inhibiteurs de cerrosion. L 2ptimisation de la géométrie a été
réalisée par B3LY'P fonctionnglie a t'ensembie de base 0-31G (d, p) [76]. Ce schéma de base a
fourni une geométrie précise et des giopriétés electroniques d'une large gamme de composés
organiques [77]. Récemment, la théorie fonctionnelle de densité (DFT) a été utilisée pour
analyser les caractéristiques du mécanisme inhibiteur / surface et pour décrire la nature
structurelle de l'inhibiteur dans le processus de corrosion [78,79]. La structure moléculaire
optimisée et l'orbitale moléculaire occupée la plus élevée et la distribution de densité
moléculaire inoccupée la plus faible de l'inhibiteur étudié sont présentées dans la Figure
IV.19.
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Figure IV.19: Résultats chimiques quantiques du polymére azoique (PAD), calculés en
utilisant la méthode DFT/B3LYP/6 — 31G (d, p).

On peut voir d'aprés la figure 1V.19 que la molécule (PAD) présente une structure presque
plane. Cette forme de structure moléculaire peut étre en faveur de la plus grande zone de
contact lorsque la molécule est adsorbée sur la surface de l'acier doux avec un angle presque
0° de contact. |l est clair aussi que I’emplacement de la HOMO dans la molécule du

polyraeresiazaioue cRAR)estaist tué Pringinalementautosisides hetéroatames, etdes cysles
aromatiques, indiquant les sites préférés pour l'attaque électrophile par des cations métalliques
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sur les atomes d'azote [80]. En outre, la densité de la LUMO est située surtout autour des
liaisons conjuguées dans I’inhibiteur, ce qui indique que les sites actifs préférés pour accepter
des électrons sont principalement situés dans ces régions.

Des paramétres chimiques quantiques importants pour la molécule (PAD) tels que Enomo,
ELumo, I'énergie totale (Et), AE (ELumo - Eromo), dureté globale (n), mollesse globale (S),
¢lectronégativité (y), fraction d’électrons transférés (AN) et le moment dipolaire (p) ont été

calculés et présentés dans le Tableau 1V.10.

Tableau IV.10: Paramétres chimiques quantiques de la molécule (PAD) calculées a l'aide de
I’approche B3LYP / 6-31G (d, p).

Molécule Enomo Erumo AEg,p u Et AE 1P X n S w AN o
(eV) (eV) (eV) (D) (a.u.) (eV) (eV) (V) | (V)| (evThH (%)
PAD -6.01 -2.21 3.80 0.0254 -1222.99 2.21 6.01 4.11 1.90 0.526 4.445 | 0.76 | 92.08

(mp%) : mesurée par la méthode de polarisation électrochimique.~ 1D = 3.33564x1073°% C m.

lu.a= 62782 Kcalimol = 27.21 ¢V

D'une maniére aénerale, la HOMO avec une charge importante fonctionne comme un
donneur d'électrons puisau'il a tencznce 2 perdre des électrons. En conséquence, la LUMO
agit comme un accepieur d'électrons puisqu'il a des orbitaux vides pour accepter des électrons.
Par conséquent, on peut conclure que la plus grande valeur d'Enomo et la valeur inférieure
d'ELumo facilitent la liaison des inhibiteurs entre le métal et I'inhibiteur. De méme, une valeur
inférieure de AE est associée a une haute réactivité chimique et donc a une forte efficacité
d'inhibition. Dans la présente étude, le composé PAD a montré une valeur comparativement
elevée d'Ernomo (-6.01eV) et faible valeur d'ELumo (-2.21eV) signifiant qu'elle possede un don
solide (donation) d'électrons ainsi que des tendances d'acceptation d'électrons (rétro-donation)
entrainant une forte liaison entre l'inhibiteur et la surface métallique. Le gap énergétique (AE
= Erumo-Enomo) est un paramétre important en fonction de la réactivité de la molécule
inhibitrice vis- a-vis de D’adsorption sur la surface métallique. Comme AE diminue, la
réactivité de la molécule augmente conduisant a une augmentation de I'efficacité d'inhibition
de la molécule [81]. En outre, une tres faible valeur de AE (3.80 eV) de PAD par rapport a la
base de Schiff L1 (4.00 eV) et a la base de Schiff L2 (4.04 eV) dans la présente étude a
indigue quil etait trés réactif st-au il gtaitun bon.inhibiteyr, de corrosion, E

plus basse du moment dipolaire (i = 0.025 Debye (8.339 x 1032 Cm)) par rapport au moment

QUGG ¥aleur
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dipolaire de I'eau (1.85 Debye (6.23 x 100 Cm)). La dureté (1) et la mollesse globale (S) sont
les concepts chimiques de base trés importants qui décrivent la réactivité moléculaire. Les
molécules dures (atomes ou ions) sont plus résistantes a la déformation éventuelle ou a la
polarisation du nuage électronique causée par une perturbation relativement faible des
réactions moléculaires [82]. Conformément au principe HSAB, normalement, la molécule
ayant le moins de valeur de la dureté globale devrait avoir la plus haute efficacité d'inhibition
[83]. Le résultat présenté dans le tableau 1VV.10 montre que l'inhibiteur PAD a la valeur de
dureté la plus basse (1.90 eV), ce qui suggere qu’il posséde une capacité de don d'électrons
tres élevée. L'électronégativité élevée de PAD (4.11 eV) atteint rapidement la péréquation
(répartition des charges) et, par conséquent, une faible réactivité est attendue qui, a son tour,
indique une faible efficacité d'inhibition. L'indice d'électrophilie, @, montre la capacité des
molécules inhibitrices a accepter des électrons. Dans notre étude présente, PAD est
I'électrophile le plus puissant par rapport au deux ligands bases de Schiff Llet L2. Cette
constatation a été soutenue par une forte valeur de la mollesse globale (0.526 eV?'). Le
nombre d'électrons transférés (AN) de l'inhibiteur au fer a également été calculé et tabulé dans
le tableau 1V.10. Les résultats indiquefit que la valeur AN du polymeére azoique (PAD) est
inférieure comparée 2 c2lle des.bases de Scinff (L1)ef (L), o= gui est fortement corrélé avec
les gains d'efficacite d'inhibition expériniantdle obenus.

La distribution de chiarge de Mulliker: (PAD) est présentée dans le tableau 1V.11.
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Tableau IV.11: Les charges de Mulliken des différents atomes présents dans la molécule
PAD.

Charges de Mulliken
(PAD)

1 C -0.058344 17 C 0.133648 34 C -0.095165
2 C -0.139112 18 C -0.132389 35 H 0.096448
3 C 0.133649 19 C -0.139114 36 C -0.104084
4 C -0.132391 20 C -0.078922 37 H 0.108845
5 C -0.078922 21 H 0.083355 38 C -0.073990
6 C 0.236320 22 C -0.058344 39 H 0.090846
7 H 0.109432 23 H 0.084036 40 H 0.091647
8 H 0.084036 24 C 0.236320 41 H 0.089933
9 H 0.083355 25 d_ 0:097012 42 C 0.237522
10 H 06097012 26\ HW0, 109432 43 C -0.080292
11 §.-0.242384 27 N -0.206563 44 C -0.059819
12 C_-0:242385 28 N -0.306563 45 C -0.095165
13 H 0.109779 29 N -0.306185 46 H 0.096448
14 H 0.108429 30 N -0.306186 47 C -0.104084
15 H 0.109777 31 C 0.237522 48 H 0.108845
16 H 0.108431 32 C -0.080292 49 C -0.073990
33 C -0.059819 50 H 0.090846

51 H 0.091647

52 H 0.089933

L'atome peut facilement faire don de son électron a l'orbite vide du métal si les charges de
Mulliken du centre adsorbé deviennent plus négatives [84]. On pourrait facilement observer
que l'azote, I'oxygene et certains atomes de carbone ont des densités de charge élevées. Les

régions: deo densitéarélectroniguer lahplusiélevéensent: généralementviasis sitesy atxeuedso.les
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électrophiles peuvent attacher. Par consequent, N, O et certains atomes de C sont les centres
actifs, qui ont la plus grande capacité a adhérer a la surface métallique ; (-0.238 e, -0.506e,
-0.558 €) pour C11, N15 et 013 en PAD. A linverse, certains atomes de carbone portent des

charges positives, qui sont souvent des sites ou les nucléophiles peuvent s'attacher.

Les résultats de la chimie quantiqgue du polymére azoique (PAD) a I’aide de
I’approche DFT/B3LYP/6-31G (d, p) tels que: la carte du contour du potentiel électrostatique
avec les charges de Mulliken, la surface totale de la densité d'électrons cartographiée avec un
potentiel électrostatique et la distribution de la densité électronique des orbitales moléculaires

frontieres (OMF) sont présentées respectivement sur les figures 1V.20 et 1V.21.

Figure IV.20: La curface fotale ‘de la densiie dalecirens cartographiée avec le potentiel
électrostatique, optimusce a'laide d¢e l'anpioche DFT/B3LYP/6-31G (d, p) de I'inhibiteur
PAD.

Figure IV.21 : La carte de contour du potentiel électrostatique avec les charges de Mulliken

de I’inhibiteur PAD, optimisée a laide de I’approche DFT/B3LYP/6-31G (d, p).

Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) est un diagramme de potentiel statique
maPPE Sttt SR FACE GRSt EECR BT corstanty &' set/om YEsEriptEur tres Etif das la

compréhension des sites réactifs d'une molécule [85,86]. Dans la présente étude, le MEP a été

219



Chapitre. IV Synthése, caractérisation et étude de l'efficacité inhibitrice et biologique d’un polymére azoique.

calculé a la géométrie optimisée B3LYP/6-311G (d, p). Différentes valeurs du potentiel
électrostatique sont représentees par différentes couleurs. Comme on peut le voir a partir du
PEM de I’inhibiteur du titre (Figures 1V.20 et 1V.21), la région ayant le potentiel le plus
négatif (région codée rouge) est située sur le groupement azo (-N = N-), ce qui indique que
c’est le centre majeur pour I'approvisionnement en électrons (la zone préférée pour l'attaque
électrophile). Mais il y a également une partie de la distribution de charge négative concentré
sur les doubles liaisons conjuguées et au centre du cycle benzénique. En outre, les régions
positives (régions codées bleues) sont concentrées sur les atomes d'hydrogene. Ce résultat

signifie que les hétéroatomes sont les sites actifs dans le cas de I'inhibiteur étudié.

IV. 2.2.2. Descripteurs locales

La sélectivité locale d'un inhibiteur de corrosion est mieux analysée au moyen de la fonction
condensée de Fukui. Le changement dans la densité électronique est les fonctions
nucléophiles f *(r) et électrophiles f - (r) de Fukui, qui peuvent étre calculées en utilisant

I'approximation des différences finies comme suit [87]:
+
fi =1
AN N o

Ou gn, gn+1 et an-1 SOnt la population électronique de l'atome k dans les systémes neutres,
anioniques et cationiques. Les indices de douceur condensée permettant de comparer la
réactivité entre des atomes similaires de différentes molécules peuvent étre calculés
facilement a partir de la relation entre la fonction de Fukui f (r) et la mollesse locale s (r)
[88].

_ (0p(r) oN) B
s = ( ON >v(r) (E)U(T) - f(r)S

De cette relation, on peut en déduire que la douceur locale et la fonction de Fukui sont
étroitement liées, et qu'elles devraient jouer un rdle important dans le domaine de la réactivité
chimique.

Les valeurs des fonctions condensées de Fukui et des mollesses locales pour les attaques
nucléophiles et électrophiles du composé PAD (calculées a partir des charges de Mulliken)
aux niveaux de théorie DFT, ont été présentées dans les tableaux 1V.12 et IV.13 (uniquement

You are using the evaluation version of PDF Champ. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.

pour les atomes d'azote, de soufre, d'oxygene et de carbone).

220



Chapitre. IV Synthése, caractérisation et étude de l'efficacité inhibitrice et biologique d’un polymére azoique.

Tableau IV.12: Les charges atomiques de Mulliken, les fonctions condensées de Fukui sur

les atomes sélectionnés du polymere azoique étudié (PAD) Calculées a l'aide de DFT a la

méthode B3LYP / 6-31 + G (d, p).

Atome No | Qw 0N+t On-1 fi" fic fi
Ccé6 0.2363 0.2385 0.2514 0.0021 -0.0151 -0.0064
C11 -0.2423 -0.2330 -0.2551 0.0092 0.0127 0.0110
C12 -0.2423 -0.2330 -0.2550 0.0092 0.0127 0.0109
c17 0.1336 0.1219 0.1441 -0.0116 -0.0104 -0.0110
C18 -0.1323 -0.1381 -0.1218 -0.0057 -0.0105 -0.0081
C22 -0.0583 -0.0769 -0.0432 -0.0186 -0.0151 -0.0168
C24 0.2363 0.2385 0.2523 0.0021 -0.0159 -0.0069
C31 0.2375 0.2421 0.2460 0.0046 -0.0085 -0.0019
C42 0.2375 0.2421 0.2461 0.0046 -0.0086 -0.0020
N27 -0.3065 -0.3577 -0.2895 -0.0512 -0.0170 -0.0341
N28 -0.3065 -0.3577 -0.2888 -0.0511 -0.0177 -0.0344
N29 -0.3061 -0.3595 -0.2849 -0.0524 -0.0212 -0.0373
N30 -0.3061 -0.3595 £0.2835 -0.0533 -0.0226 -0.0380

Tableau 1V.13: |Les parametres de o mollesse iCCale sur les atomes selectionnés du
polymere azoique ¢tudie (PAD) caleties a l'aide de DFT a la méthode B3LYP / 6-31 + G

(d,p).

Atome S*(eV) S (eV) S°(eV) SWAS) S/S*
No
C6 0.0011046 -0.0079426 -0.0033664 -0.1390 -7.1904
Ci1 0.0048392 0.0066802 0.005786 1.2633 1.3804
Ci12 0.0048392 0.0066802 0.0057334 1.2633 1.3804
C17 -0.0061016 -0.0054704 -0.005786 1.1153 0.8965
C18 -0.0029982 -0.005523 -0.0042606 0.5428 1.8421
C22 -0.0097836 -0.0079426 -0.0088368 1.2317 0.8118
C24 0.0011046 -0.0083634 -0.0036294 -0.1320 -7.5714
C3l 0.0024196 -0.004471 -0.0009994 -0.5411 -1.8478
C42 0.0024196 -0.0045236 -0.001052 -0.5348 -1.8695
N27 -0.0269312 -0.008942 -0.0179366 3.0117 0.3320
N28 -0.0268786 -0.0093102 -0.0180944 2.8870 0.3463

YIN2R using the 2)NZEUB8AR sion of PBOERIRBZKindly paELGRIRu1 vdrsion to refmBSBhis dummy] text DPRBES.
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Analyse des résultats

A partir des résultats obtenus, on note la présence de valeurs négatives de la fonction de
Fukui. Il est possible d'observer a partir du tableau 1V.12 que les valeurs N (27), N (28), N
(29) et N (30) attribuées a PAD sont les sites les plus susceptibles pour les attaques
électrophiles. Ces sites présentent les valeurs les plus élevées de fx -, par exemple: -0.0170
pour N (27), -0.0177 pour N (28), -0.0212 pour N (29), -0.0226 pour N (30). D'autre part, les
atomes N (27), N (28), N (29) et N (30), sont les sites les plus sensibles pour les attaques
nucléophiles. Ces sites ont les valeurs les plus élevées de fx*, par exemple, -0.0512 pour N
(27), -0.0511 pour N (28), -0.0534 pour N (29), -0.0533 pour N (30). Les similarités
observees dans les sites suggérent le méme mécanisme d'inhibition. On peut également
conclure de ces résultats que la liaison azo est le site responsable de I'attaque nucléophile. Il
convient de noter que l'atome d'azote a de grandes valeurs de fk° sur le site, indiquant que
l'azote a une grande disponibilité pour une attaque radicalaire [89]. On note aussi que la
mollesse locale contient des informations sur la sélectivité d’un site moléculaire par rapport a
un partenaire de reaction. Ce descripteur est donc idéal nour comparer la sélectivité de
différentes molécules. Les valeurs calculges.de S el & sont presentées dans le tableau 1V.13.
A partir des résultats shtenus, les sités d'attague eleatro » k-2t nucléophile sont légérement

similaires [90].

IV.3. Activité hiologique du polymeére azoique par la méthode de diffusion de
disque

Les polymeres azoiques constituent la classe la plus importante et la plus polyvalente. De
plus, ils ont une variété d'activités biologiques intéressantes. L'importance médicale de ces
composés est bien connue pour leurs propriétés antibiotiques, antifongiques et anti-VIH.
D'autre part, ils présentent un certain danger pour la santé et I'environnement en raison de la
mutagénicité et de la cancérogenicité [91]. Cependant, un fait inévitable qui erre encore dans
I'esprit des chercheurs est que les matiéres textiles subissent une dégradation biologique et il
semble qu'environ 40% des dommages soient dus a l'effet des microorganismes. L'action
bactérienne entraine une résistance mécanique réduite d'un matériau, un changement de
couleur, des taches et une odeur obsolete. Par conséquent, il devient essentiel de fabriquer de
nouveaux composes azoiques qui pourraient combattre ce probléme et prolonger la durée de
vie de ces matériaux et éviter tout dommage causé par la dégradation biologique. Une
littérature antérieure montre que I'incorporation d'une liaison azoidale dans un composé
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ensemble (Khedr, Gaber et Abd EI-Zaher, 2011; Nikhil, Pratik et Manoj, 2011; Swati,
Karnawat, Sharma et Verma, 2011) [92-94]. De plus, en plus d'agir comme colorants et agents
anti-bactériens, ces composés azoigques synthétiques sont maintenant un ingrédient important
dans plusieurs des tests médicaux. Les colorants occupent une partie intégrante de la
microbiologie (Wainwright, 2001) [95]. Ceux-ci sont utilisés pour rendre les micro-
organismes nettement visibles et les différencier. En outre, les composés azoiques trouvent
des applications biologiques en médecine comme antitumorale (Farghaly et Abdallah, 2008)
[96], anti-diabétiques (Garg et Prakash, 1972) [97], antiseptiques (Browing, Cohen,
Ellingworth et Gulbransen, 1926) [98], anti-inflammatoires. Les composés, en tant que
médicaments hypnotiques pour le systéme nerveux (Seferoglu et Ertan, 2008) et de
nombreuses propriétés chimiothérapeutiques utiles (Bae, Freeman et El-Shafei, 2003; Thakor,
Patel, Patel et Patel, 2007; Swati et coll., 2011) [94, 99-101]. Certains des composes de
colorants azoigues sont connus pour agir de maniere spécifique au site pour l'administration
de médicaments dans le cOlon pour lutter contre des maladies telles que la colite et le
syndrome du cOlon irritable (Mooter, Maris, Samyn, Augustiins et Kinget, 1997) [102].

La présente étude porte sur la passibilite de developper un nouveau composé azoique

présentant une activité biologioue.
1V.3.1. Résultat ci¢ 'antibiograr«me (diamcires des zones d’inhibition du composé
préparé (PAD) suries differentes souches bactériennes et fongiques utilisées)

Les tests antibactériens et antifongiques du polymere azoique (PAD) nouvellement
synthétisé ont été réalisés en utilisant la méthode de diffusion agar d’écrit par Bindu et coll.
[103], visant a tester la sensibilité de plusieurs souches bactérienne et fongiques [104]. Le
principe de la méthode consiste a placer la culture de la bactérie ou du champignon en
présence du réactif a tester (produit synthétisé dans notre cas) et a observer les conséquences
sur le développement et la survie de celle-ci. Le produit synthétisé (PAD) a été testé in vitro,
vis-a-vis de treize souches bactériennes référentielles et trois souches fongiques (Tableau 1,
partie annexes A.6). Ceci pour mettre en évidence son pouvoir inhibiteur vis-a-vis des germes

pathogénes pour ’homme. Les résultats sont regroupés dans le tableau 1V.14.
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Tableau IV.14 : Diamétres des zones d’inhibition de la croissance bactérienne et fongique

induite par le polymeére azoique (PAD).

Diameétres des zones d’inhibition (mm)
Activité antibactérienne Antifongique
Bactérie & Gram Positif Bactérie a Gram négatif Champignons
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Il est clair d’aprés le tableau 1V.14, qu’il y a une grande variabilité dans les résultats
obtenus et les bactéries Gram positives étaient moins sensibles au composé analysé par
rapport aux bactéries Gram négatives. Les diamétres des zones d’inhibition sont compris entre
08 et 17 mm sur milieu MH (Figure 1V.22). Le polymeére azoique a montré une meilleure
activité inhibitrice envers la croissance de Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Bacillus
cereus et Morganella sp. (Diamétres des zones d’inhibition de 15 a 17 mm, sont inférieurs a
ceux provoquées par les 3 antibiotiques), alors qu’il n’a donné aucun effet sur Bacillus
megaterium, Streptococcus sp., Pseudomonas aeruginosa, Enterobacter cloacae,
Entergbatier e raeae e et’ Salrmeiet A tpohyrriiei lim Y Ersrevamerye 188 dalitres especes: de

Klebsiella pneumoniae, Proteus mirabilis et Stenotrophomonas maltophilia ont été inhibées
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avec une zone de diameétre allant de 8 a 12 mm. Le dépistage préliminaire de l'activité
antifongique contre trois espéces différentes montre la spécificité et la sélectivité du compose.
Le composé azoique inhibe les espéces d'Aspergillus (13 mm) mais pas Candida albicans
(Figure 1V.23).

Les bactéries
Escherichia coli ATCC 25922

Klebsiella pneumonae ATCC 700603 Bacillus megaterium LAM 0021 ESE Morganellasp. LAM BHO1
Enterobacter cloacae LAM GHO04 Salmonellatyphymurium ATCC 13311
Bacillus cereus LAM 1203 B streptococcus sp. LAM 01
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853

Proteus mirabilis ATCC 35659
Stenotrophomonas maltophilia LAM 1333
Staphylococcus aureus ATCC 25923

AL
JIE

301

201

101

Diameétres de la zone d'inhibition (mm)

PAD

Composés synthétisés

Figure IV.22: Diametre (mm) des zones d’inhibition de-la croissance de treize souches

bactériennes. Culture r£alisée.en présence du goiymere azzigue (PAD).

DAspergillus flavus DAspergillus niger Il candida albicans

Diameétres de la zone d'inhibition(mm)

Polymeére azoique (PAD)

Figure IV.23: Activité antifongique du composé synthétisé (PAD) contre Aspergillus flavus,

Aspergillus niger et Candida albicans.

En faisant une comparaison de 1’étude biologique des deux bases de Schiff (L1) et (L2)
et celle du polymere azoique (PAD), il en ressort : que seule Stenotrophomonas maltophilia a
montré une importante sensibilité envers tous les composés testés. Le composé (PAD) a
montré une activité inhibitrice envers la croissance de Staphylococcus aureus et Bacillus
cereus. En outre, Staphylococcus aureus et Streptococcus sp n'étaient pas sensibles aux deux

. You are,using the evaluati sion of PDE mp. Kindly purchase the full version to remove this dummy text and logo.
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Les bactéries

Escherichia coli ATCC 25922 zz
Klebsiella pneumonae ATCC 700603 @2 Bacillus megaterium LAM 0021 ESE Morganellasp. LAM BHO1

Proteus mirabilis ATCC 35659 OOI0 Enterobacter cloacae LAM GHO04 Salmonella typhymurium ATCC 13311
Stenotrophomonas maltophilia LAM 1333 EE Bacillus cereus LAM 1203 B streptococcus sp. LAM 01
Staphylococcus aureus ATCC 25923 B Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853

AL

301 ]

Diameétres de la zone d'inhibition (mm)

L2

Composés synthétisés

Figure V.24 : Comparaison des diametres des zones d’inhibition des composés synthétisés

L1, L2 et PAD avec différents micro-organismes (bactéries).

IV.4. Conclusion

Dans le présent travail, le _Poly [1.1%his (1-azobenzy!) diphenylel a été synthétisé par le

couplage oxydant dss diaminesiaromatiques primairas en uiesence de :

e La pyridine quiest un composant te caalyseur prédominant en raison de sa plus grande
basicité.

e L'oxygene moléculaire comme oxydant.

L’inhibition de la corrosion du fer a été étudi¢ dans la solution HCI 1.0 M avec et sans

addition de diverses concentrations du polymere azoique synthétisé (PAD), en utilisant des

mesures électrochimiques et gravimeétriques. Nous pouvons conclure que:

e L’étude gravimétrique a montré que que la vitesse de corrosion diminue tandis que
I’efficacité croit avec la concentration en inhibiteur et atteint une valeur maximale de
91.85 % pour 10 M.

e L’étude électrochimique a montré que 1’addition de I’inhibiteur entraine une diminution
des densités des courants cathodiques avec déplacement du potentiel de corrosion vers des
valeurs plus anodiques, ce qui met en évidence le caractére mixte de I'inhibiteur PAD
avec une prédominance cathodigue.

e L’¢tude de I'influence de température sur la cinétique de la corrosion nous a permis la

You are usm%the evaluatlon version of F:DF Champ. Klngly urchase the full version to remove this dummy text and logo.
compréhension du mode d’action de I’inhibiteur. En effet ce composé agit par simple
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adsorption physique a la surface du métal bloquant ainsi les sites actifs et par suite
diminuent les courants de corrosion.

e Le polymére azoique est un bon inhibiteur de corrosion de I’acier en milieu acide.
Cela est confirmé par les trois méthodes utilisées pour déterminer [I’efficacité
inhibitrice.

Des testes bactériologiques et fongiques ont étés établis sur le Poly [1.1-bis (1-azobenzyl)

diphényle] (PAD) par la méthode des disques en milieu solide vis-a-vis de treize bactéries et

trois levures.

e [’ensemble des résultats ont montré que le polymere azoique a montré une activité
inhibitrice envers la croissance de Staphylococcus aureus (15mm), Bacillus cereus
(16mm), Morganella (17mm), Proteus mirabilis (12mm), Klebsiella pneumonie (8mm) et
Escherichia coli (15mm), alors qu’il était inactif contre Pseudomonas aeruginosa,
Salmonella typhymurium et Entericacter spicies. Le depistage préliminaire de l'activite
antifongique contre trois espéces différentes a montré une certaine sensibilité vis-a-vis des

especes d'Aspergillus (13 mm) mais pas Candida albicaris.
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Conclusion générale et perspectives

Le travail présenté dans cette thése a été consacré a la synthese et a la caractérisation d’une
nouvelle série de composés organiques dans le but d’étudier leurs propriétés anticorrosives et
biologiques. Pour cela, cette étude s’articule autour de deux étapes consécutives. La premiere
concerne la synthése et la caractérisation par les méthodes d’analyse spectroscopiques (l'analyse
¢lémentaire, spectroscopie de masse, IR, UV-vis, RMN'H, I'ATD, I'ATG et RX) de deux bases
de Schiff polydentées a savoir: le 4,4'-bis(2,4-dihydroxybenzaldeyde) diphenylethanediimine
(L1), le 4,4’-bis (4-diethlylaminosalicylaldehyde) diphenylethanediimine (L2) et de leurs
complexes métalliques de Cu (II), Co (II), Ni (II) et Fe(Il), ainsi qu’un polymére azoique, le
Poly [1.1°-bis(1-azobenzyl)diphenyle] (PAD). L’efficacité inhibitrice de ces composés sur la
corrosion de I'acier doux X38 dans le milieu HCI 1 M a été étudiée dans la deuxiéme étape par la
gravimétrie, les courbes de polarisation potentiodynamique, la spectroscopie d'impédance
¢électrochimique (SIE), la microscopie électronique a balayage (MEB) et les calcules de la chimie
computationnelle a 1’aide de I’approche DFT/B3LYP/6-21CG(d,p). Une corrélation entre la
structure moléculaire de I’imhibitewret I'activite anticoirosinti a ¢l envisagée par le biais d’un
calcul quantique en sc basant sur lathCorie des orhitales fronticres de Fukui et la mollesse locale.
Les molécules synthctisces (L1), (£ 2) et icurs complexes métalliques ainsi que le polymeére
(PAD) ont étés aussi-coumis a des tests bactériologiques et fongiques in vitro, par la méthode des

disques vis-a-vis de treize bactéries et trois levures.

Les résultats obtenus nous ont permis de conclure:

L’évaluation du comportement a I’inhibition de la corrosion menée sur les composés synthétisés
arévélée que (L1), (L2) et (PAD) agissent comme de bons inhibiteurs de corrosion. Leur pouvoir
inhibiteur augmente avec la concentration selon l'ordre: L1 > L2> P |, pour atteindre 97.44 %
dans le cas de L1 et de 95.57 % pour L2 a 5x10™ M et de 92.08 % pour le polymére azoique
(PAD) a une concentration 1x10> M.

Les courbes de polarisation potentiodynamique montrent que tous ces composés testés agissent

comme des inhibiteurs mixtes (anodique et cathodique).

Les diagrammes de la spectroscopie d’impédance électrochimique se présentent sous forme
d’une seule boucle capacitive, qui est généralement attribuée au processus de transfert de charge
¢leotronigqug :hk 2additionedien cespmbibiteunsdidamshdee miliewe Héokdr-Moaugmentey laxrésistance de

transfert de charge, tandis qu’elle réduit la capacité de la double couche.
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L’action de ces composés organiques est basée sur un mécanisme d’action par simple adsorption

a la surface de I’acier doux. L’adsorption de ces composés suit I’isotherme de Langmuir.

L’¢lévation de la température a conduit a une diminution du taux d’inhibition. A cet effet,
I’influence de la température sur la cinétique de la corrosion a permis la compréhension du mode

d’action de ces inhibiteurs.

Une approche thermodynamique, se fait permettant de quantifier plusieurs parameétres
thermodynamiques {(E,), (AH,°) et (AS,°)}. Les valeurs des énergies d'activation (£,) obtenues
en présence des inhibiteurs sont supérieures a celles obtenues en absence de ces derniers, ce qui
permet de dire que nos composés s’adsorbent a la surface de ’acier par des liaisons de nature

¢lectrostatique (physisorption).
Les résultats obtenus par les méthodes électrochimiques et par gravimétrie sont en bon accord.

L’¢tude de la morphologie de la surface de 1’acier doux X38 par microscopie électronique

a balayage (MEB) confirme la formation d'une couche protectrice sur la surface métallique.

Les distributions de densité des orbitales moléculaires fronticres (HOMO et LUMO) indiquent
que les molécules étudiés g'adsorbciit sur la surface métall aue a travers les centres actifs des
atomes d’oxygene, d’azote ainsi quc les ¢locirons @ des Cycles aromatiques, susceptibles pour
former une liaison de coordination a l& surface métallique. L’inhibition de ces composés est
expliquée aussi en-sC basant sur les parametres chimiques quantiques de Ey, L, Ey  ,4 4
wx.n, S wet AN.

Les liaisons azométhines et celles du groupement azo sont les sites responsables de l'attaque

nucléophile, tandis que les atomes d'oxygene et d'azote sont responsables de l'attaque

¢lectrophile.
Les calculs théoriques et les résultats expérimentaux sont en bon accord.

L’activité antibactérienne des molécules étudiées est fortement supérieure a leur activité
fongique.
Les complexes métalliques présentent une meilleure activité que les bases de Schiff contre les

bactéries et les champignons étudiés.
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Conclusion générale et perspectives

En perspective, nous envisageons pour la poursuite de ce travail, une étude sur le comportement
inhibiteur de ces composés organiques vis-a-vis de la corrosion de I’acier doux dans d’autres

milieux : H,SO4 0.5 M ....

- L’¢tude cinétique abordée dans ce mémoire doit €tre complétée par des méthodes
d’analyse de surface comme la spectroscopie des photoélectrons (XPS).

- L’¢tude de I’influence de 1I’hydrodynamique sur 1'inhibition de la corrosion des composés
d'azométhine.

- Dr’autres bases de Schiff pourraient étres élaborées, caractérisés et leur pouvoir inhibiteur
testé.

- L’¢tude des propriétés anti-oxydante est nécessaire pour établir de nouvelles sources
potentielles d'additifs synthétiques dans I’industrie pharmaceutique. etc.

- Pour établir une corrélation avec les résultats obtenus in-vitro, ces mémes activités
doivent étre déterminés sur des animaux (in-vivo) avant tout usage clinique ou

vétérinaire.
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Annexes

ANNEXE A.1

SPECTRES UV-VISIBLE DES DEUX BASES DE SCHIFF
ELABOREES L1 ET L2.
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Figure 2: Spectre UV-visible du ligand C3sH4,N4O; (L2). (B)
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ANNEXE A.2

SPECTRES IR DES DEUX BASES DE SCHIFF ELABOREES L1 ET
L2.
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ANNEXE A.3

SPECTRES IR DES DIFFERENTS COMPLEXES DE CUIVRE(II),
COBALT(II), NICKEL(II) ET FER(II).
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Figure 6 : Spectre infrarouge du complexe L1-Cu. (A)
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Figure 7 : Spectre infrarouge du complcxe L1-Fe. (A)
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Figure 8: Spectre IR du complexe L1-Co. (A)
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Figure 10: Spectre IR du complexe L2-Cu. (B)
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ANNEXE A.4
SPECTRES UV-VISIBLE DES DIFFERENTS COMPLEXES DE
CUIVRE(II), COBALT(II), NICKEL(II) ET FER(II).
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Figure 13 : Spccure UV-visible des complexes métalliques du ligand CysH24N>O4(L1).

'4'-7"'?—'\'{:l T T T T
4,000 E ColZ2
w2
CreL2
1 nii2-
2,000 | =
o
= 0,000
-2,000 B
-4,000 =
-4 708 1 1 1 1
200,00 400,00 800,00 800,00 1100.00
nm.

Figure 14 : Spectre UV-visible des complexes métalliques du ligand C3sH4,N4O; (L2).
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ANNEXE A.5
SPECTRES DE MASSE DES LIGANDS L1 ET L2
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Figure 16: Spectre de Masse du Ligand L2. (B)
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ANNEXE A.6
ANTIBIOGRAMMES DE L’INHIBITION PAR DIFFUSION EN

MILIEU GELOSE DES COMPOSES ORGANIQUES TESTES.

Tableau 1: Antibiogrammes de I’inhibition par diffusion en milieu gélosé des composés
organiques testés L1, L2 et de leurs complexes métalliques de Cu(Il), Co(II), Ni(Il) et
Fe(II) ainsi que ceux du polymeére azoique (PAD) vis-a-vis de treize souches de bactéries

pathogenes ainsi que ceux des témoins AMX, GEN et FOX.

 — — T | Témoin
1 | Ni-Ll
2 | Cu-L2
4 | Polymére
6 | Fe-L2
9 |LI
10 | Co-L2
mmy tekt and logo.
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11 | L2

14 | Co-L1
17 | Ni-L2
19 | Fe-L1
20 | Cu-L1
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Résumé
Ce travail porte sur I’¢laboration de deux bases de Schiff polydentées et d’un polymeére azoique, a savoir: le 4,4'-bis(2,4-
dihydroxybenzaldeyde)diphenylethanediimine (L1), le 4,4’-bis(4-diethlylaminosalicylaldehyde)diphenylethanediimine (L2) et le
Poly [1.1°-bis(1-azobenzyl)diphenyle] (PAD). Les complexes de Cu (II), Co (II), Ni (II) et Fe (II) ont été élaborés pour les bases
de Schiff. Les structures moléculaires des composés synthétisés ont étés élucidées par 1’utilisation de différentes méthodes
d’analyse spectroscopiques telles, I'analyse élémentaire, spectroscopie de masse, IR, UV-vis, RMN'H, I'ATD, I'ATG et Rayons X.
Leurs propriétés inhibitrices vis-a-vis de la corrosion de I’acier doux X38 en milieu HCl 1M ont été examinées a différentes
concentrations par les mesures de la perte de poids, les courbes de polarisation, la spectroscopie d’impédance électrochimique
(SIE) et la microscopie électronique a balayage (MEB). Les paramétres thermodynamiques tels que la valeur de l'énergie
d’activation (E,), I’enthalpie et l'entropie d’activation (AHet ASY ), la constante de I'équilibre d’adsorption (K, ), l'enthalpie
standard d'adsorption (AHY ), l'entropie standard d'adsorption (ASSY ) et I'énergie libre standard d'adsorption (Aﬁg ) ont été
calculés et interprétés. Les parametres de la chimie théoriques de ces composés ont été calculés a 1’aide de I’approche DFT/
B3LYP/6-31G(d, p). Une corrélation entre la structure moléculaire de 1’inhibiteur et I’activité anticorrosion a été effectuée par le
biais d’un calcul quantique en se basant sur la théorie des orbitales frontiéres de Fukui et la mollesse locale. Nos molécules
synthétisées ont étés aussi soumis a des tests bactériologiques et fongiques in vitro, par la méthode des disques en milieu solide

vis-a-vis de treize bactéries et trois levures.

Mots clés: Base de Schiff, Complexes, Polymérisation par couplage oxydatif, RX, Inhibiteur de corrosion, MEB, Calcul

théorique, Activité antibactérienne et antifongique.

Abstract

This work involves the development of two polydentate Schiff bases and an azo polymer, such as: 4,4'-bis (2,4-dihydroxybenzaldeyde)
diphenylethanediimine (L1), 4,4'-bis ( 4-diethlylaminosalicylaldehyde) diphenylethanediimine (i.2) and Poly [1,1'-bis (1-azobenzyl) diphenyl]
(PAD). The Cu (II), Co (II), Ni (II) and Fe (II) complexes were develoned for Schiff bases. The molecular structures of the synthesized compounds
have summers elucidated by the use of different methodssof 8paciroscopic analysis such, elemeiital analysis, mass spectroscopy, IR, UV-vis, ' H
NMR, DTA, TGA and X-rays: Their| corrosion inhivitory propertics of mild sieel X 3% in IM HCl medium were examined at different
concentrations by the measurements of the weight 1085, the polarizauon curies, the eleCiiochemical impedance spectroscopy (EIS) and scanning
electron microscopy (SEM: Thermodynamic paransesers such as: vaiue of activation energy (E,), enthalpy of activation (AH,), entropy of
activation (AS,), adsorption constant (K, ). standard adsorption enthalpy (AHS ), standard adsorption entropy (ASE ) and standard free energy
of adsorption (A ) were-eaiCulated and interpreted. The theoretical chemistry parameters of these compounds were calculated using the Density
Functional Theory method (DFT) with B3LYP/6-31G(d,p) approach. A correlation between the molecular structure of the inhibitor and the
anticorrosion activity was performed through quantum computation based on the Fukui border orbit theory and local softness. Our synthesized
molecules were also subjected to bacteriological and fungal tests in vitro, by the method of the disks in solid medium vis-a-vis thirteen bacteria and

three yeasts.

Keywords: Schiff base, Complexes, Oxidative-coupling polymerization, RX, Corrosion inhibitor, SEM, Theoretical calculation,
Antibacterial and Antifungal activity.
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Chapitre. 11 Méthodes d’études et conditions expérimentales
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