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Introduction générale

Dans notre vie quotidienne, nous  rencontrons des nombreux phénomènes indésirables,

parmi eux la corrosion qui est résulte d’une action chimique  et/ou physique d’un métal ou

alliage avec son environnement. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et

en particulier dans l’industrie : arrêt de production, remplacement des pièces corrodées,

accidents graves et risques de pollutions sont des événements fréquents avec parfois de

lourdes incidences économique.

Les installations et  équipements industriels susceptibles de se corroder  peuvent être

conçus et réalisés en tenant compte des traitements anticorrosion disponibles. Différents

traitements pour contre la corrosion sont connus et applicables à des installations existantes.

Cependant l’utilisation des plusieurs métaux déférents (ferreux et non ferreux).et

l’interdiction  d’inhibiteurs toxiques (chromate, nitrite….etc.) compliquent la mise en œuvre

de traitements anticorrosion efficaces et justifient donc la recherche de nouveaux moyens de

protection.

En matière de protection, Il existe de très nombreux composés organiques d’être utilisés

comme inhibiteurs de corrosion. A partir d’une molécule « mère » possèdent une certaine

efficacité, il est toujours possible de synthétiser des composés de plus en complexes dans le

but soit d’améliorer l’efficacité inhibitrice, qui peut être ajouté en faible quantité au milieu

pour diminuer la vitesse de corrosion des matériaux. il peut être destiné soit à une protection

permanent de la pièce (L’installation requiert alors une attention scrupuleuse), soit à une

protection temporaire, Notamment lorsque la pièce est particulièrement sensible à la corrosion

ou lorsqu’elle est exposée à un milieu très agressif. Les inhibiteurs étudiés dans le cadre de ce

travail rentrent dans cette dernière catégorie.

Les inhibiteurs présentent l'originalité d'être le seul moyen d'intervention à partir du

milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrôle de la corrosion facile à mettre en

œuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d'un coût modéré. Les

nombreuses études consacrées, depuis une cinquantaine d'années, à ces composés, ont abouti

à proposer des produits ou des mélanges de produits précis correspondant à des systèmes de

corrosion métal/milieu donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et

il est nécessaire de connaître le mode d’action des molécules inhibitrices leurs limites

d'utilisation, leur toxicité, afin de pouvoir les utiliser avec une marge suffisant de sécurité.
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Les nouvelles directives européennes concernant les rejets industriels étant de plus en

plus sévères en termes d’écologie, la mise au point d’inhibiteurs de corrosion éco-

compatibles et biodégradables devient, de nos jours, un enjeu important. Les recherches

actuelles s’orientent de plus en plus vers l’élaboration de molécules organiques non toxiques

et stables à hautes températures (200-300 °C).et résistante à l’oxydation. L’inhibition de la

corrosion au moyen de ces composés organiques résulte de leur adsorption à la surface du

métal. Ces phénomènes d’adsorption peuvent être décrits par deux principaux types

d’interaction, à savoir l’adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d’adsorption

sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique

et le type d’électrolyte.

Dans son ensemble, ce travail subdivise en trois chapitres ;

Chapitre I : Synthèse bibliographique sur le phénomène de corrosion et les méthodes de

protections.

Chapitre II : La synthèse et la caractérisation de nouveaux composés écologiques et

biodégradables de la famille des cétones phénylique (aryliques) α,β-insaturés, plus

particulièrement, les chalcones et dibenzylidènes (chalone, la dibenzylidéneacéton) et leurs

utilisation comme inhibiteur de la corrosion de l’acier  doux dans une solution électrolytique

HCl 1 M.

Chapitre III : L’exploitation de l’actions inhibitrice des composées synthétisés s’effectuer en

employant la perte de masse ou encore gravimétrie comme première approche pour étudier

l’inhibition de la corrosion par cette famille de composés.



Chapitre I

Synthèse bibliographique sur

le phénomène  de corrosion

et les méthodes de protections
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I. 1. LA CORROSION

La corrosion (du latin corredore, qui signifie ronger, attaquer) traduit la réactivité de la

plupart des matériaux industriels vis-à-vis de l’environnement au contact desquels ils sont

placés au cours de leur emploi. On estime que la corrosion détruit un quart de la production

annuelle mondiale d’acier, ce qui représente environ 150 million de tonnes par an ou encore 5

tonnes par seconde [1-3]. Or la corrosion ne se limite pas à l’acier, mais affecte tous les

métaux ainsi que les polymères et céramiques. Elle résulte d’interaction chimiques et /ou

physiques entre le matériau et son environnement. Voici quelques exemples de phénomènes

de corrosion :

 Transformation de l’acier en rouille,

 Corrosion à chaud d’un superalliage dans une turbine à gaz,

 Dégradation du PVC par le rayonnement ultraviolet,

La corrosion métallique est le phénomène suivant lequel les métaux et alliages ont

tendance, sous l’action de réactifs chimiques ou d’agents atmosphériques, à retourner vers

leur état original d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le

milieu ambiant [4,5]. La corrosion d’un métal ou d’un alliage peut se développer selon

différents processus qui caractérisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois

types de corrosion:

 Corrosion chimique.

 Corrosion électrochimique.

 Corrosion bactérienne.

I. 2. FACTEURS DE CORROSION

Les phénomènes de la corrosion dépendent d’un  grand nombre de facteurs et ils

peuvent être classés en quatre groups principaux.

I. 2. 1 Facteurs du milieu corrosif

Concentration du réactif, teneur en oxygène, pH du milieu, température et pression.

I. 2. 2 Facteurs métallurgiques

Composition de l’alliage, traitement thermique et mécanique et procédés d’élaboration.

I. 2. 3 Facteurs les conditions d’emploi

L’état de surface, forme de pièces et type d’inhibiteur.
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I. 2. 4 Facteurs dépendant du temps

Vieillissement, mécaniques et modification des revêtements protecteurs.

I. 2. 5 Effet de la température

Généralement, l’augmentation de la température accélère les phénomènes de corrosion,

car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélère la cinétique de réaction et de

transport. L’importance de son influence diffère cependant en fonction du milieu corrosif dans

lequel se trouve le matériau [6].

I. 2. 6 Effet de l’acidité

La susceptibilité du matériau à la corrosion est fonction du pH de l’électrolyte. Une forte

concentration en protons dans la solution augmente l’agressivité du milieu, ce qui modifie à la

fois les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La vitesse de corrosion

augmente avec la diminution du pH du milieu corrosive [7].

I. 2. 7 Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers l’interface et des produits de réaction vers l’électrolyte

susceptible à modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la

concentration des espèces et donc le potentiel d’équilibre à l’interface métal/solution. Les

conditions hydrodynamiques fixent les vitesses de réactions en contrôlant le transport de

matière par l’établissement d’une couche limite de diffusion des espèces, appelée couche de

NERNST, ce qui explique l’importance de l’agitation de l’électrolyte lors des essais de

corrosion au laboratoire [8].

I. 2. 8 La salinité

Les chlorures (Cl-) sont des ions agressifs, souvent à l’origine de corrosion localisés,

leur présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur

concentration locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une

influence sur la conductivité du milieu aqueux [9].
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I. 3. FORMES DE CORROSION

Il existe plusieurs formes de la corrosion, les plus importantes sont les suivantes :

I. 3. 1 Corrosion généralisée ou uniforme

La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la même vitesse en tous les

points du métal entrainant une diminution régulière de l’épaisseur de celui-ci ou simplement

un changement de coloration (ternissement).

Fig. I.1 Corrosion Généralisée

I. 3. 2 Corrosion localisée

Cette forme de corrosion représente un phénomène particulièrement dangereux puisque

les produits de la corrosion ne sont pas nécessairement visibles et de plus, la perte de poids

n'est pas toujours appréciable.

I. 3. 3 Corrosion par piqure

Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protèges par un film

passif peuvent subir une attaque par piqure, lorsqu’il se produit une rupture localisé du film.

Ces piqures se localisent en certains points de la surface métallique, elles développent de

façon insidieuse et s’auto propagent au fond de la cavite créée, l’hydrolyse des ions

métalliques dissous entraine une augmentation du degré d’acidité, ce qui entretient le

phénomène de corrosion.
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Fig. I.2 Corrosion par piqure

I. 3. 4 Corrosion galvanique (bimétallique)

Ce type de corrosion résulte du couplage électrique de deux métaux différents et

immergés dans la même solution. Le moins noble (l'anode) se corrode et le plus noble (la

cathode) est protégé. Elle résulte de la formation d’une pile électrochimique.

Fig. I.3 Corrosion Galvanisée

I. 3. 5 Corrosion sous contrainte

La corrosion sous contrainte résulte de l'action conjuguée d'une contrainte mécanique

(résiduelle ou appliquée), et d'un milieu agressif vis-à-vis du matériau, chacun de ces facteurs

pris séparément n'étant pas susceptible à lui seul d'endommager la structure.
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Fig. I.4 Corrosion sous contrainte

I. 3. 6 Corrosion intergranulaire

Dans certaines conditions, les joints de grains sont le siège d'une corrosion localisée très

importante alors que le reste du matériau n'est pas attaqué. L'alliage se désagrège et perd

toutes ses propriétés mécaniques. Ce type de corrosion peut être dû soit à la présence

d'impuretés dans le joint, soit à l'enrichissement (ou l'appauvrissement) local en l'un des

constituants.

Fig. I.5 Corrosion Inter granulaire

Le cout occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la mise en

œuvre de méthodes de protection. Ces dernières visent une économie de matière et d’énergie

auxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes, non pollution notamment. Toute

solution efficace et durable ne peut être qu’un compromis tenant compte de l’ensemble de ces

facteurs, notamment des contraintes économiques et scientifiques.
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En matière de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui

même (choix judicieux, forme adapté, contraintes en fonction des applications,…), sur la

surface du matériau (revêtement, peinture, tout type de traitement de surface,….) ou sur

l’environnement avec le quel le matériau est en contacte (inhibiteur de corrosion).

I. 4. LUTTE CONTRE LA CORROSION

Dans notre travail, on s'est intéressé à la corrosion électrochimique des métaux, et en

particulier de l'acier. La lutte contre la corrosion des métaux peut être envisagée de plusieurs

manières, les trois principales sont les suivantes:

I. 4. 1 Applications de revêtements

Pour que les réactions anodiques et cathodiques ne se produisent pas, on isole le métal

du milieu corrosif à l'aide de revêtements, qui peuvent être classés en trois familles soit:

 Revêtements métalliques qui peuvent être anodiques ou cathodiques.

 Revêtements non métalliques (peintures, matière plastique...).

 Des oxydes protecteurs.

I. 4. 2 Emploi d'alliage passivable

Cette méthode consiste à choisir un alliage qui forme une couche de passivation stable

dans les conditions d'utilisation. Cette couche protège donc le métal contre la corrosion. Les

principaux alliages passivables sont les aciers inoxydables contenant du chrome et de

l’aluminium.

I. 4. 3 Par l’utilisation d’inhibiteurs

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté à faible concentration au

milieu corrosif ralenti ou stoppe le processus de corrosion d'un métal placé au contact de ce

milieu [10,11].
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(a) (b)

Fig. I.6 Métal au contact d'un milieu agressif : (a) sans inhibiteur de corrosion,

(b) avec inhibiteur de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion

des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le

métal lui-même mais par l’intermédiaire du milieu corrosif [12,13].

D’une manière générale, un inhibiteur doit :

 Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques

physicochimiques, en particulier la résistance mécanique.

 Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-à-vis des

oxydants.

 Etre stable aux températures d’utilisations.

 Etre efficace à faible concentration.

 Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

 Etre peu onéreux [10].

On peut classer les inhibiteurs de plusieurs façons :

 Par domaine d’application (milieu acide, milieu neutre et peintures…).

 Par réaction partielle (cathodique, anodique ou mixte).

 Par mécanisme réactionnel (adsorption, passivation, précipitation…) [14].

I. 5. COMPORTEMENT DES INHIBITEURS EN MILIEU ACIDE

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des molécules

de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption à la surface des métaux,

avant même d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la

vitesse de corrosion.
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Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractère polaire, les molécules d’eau

s’adsorbent à la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les

molécules d’eau adsorbées. D’après Bockris [15], l’adsorption d’une substance organique à la

surface du métal peut être décrite par la réaction suivante:

Org(s) + n H2Oads → Org ads + n H2O(s)

Où n est le nombre de molécules d’eau déplacées à partir de la surface pour chaque

molécule organique adsorbée. Le nombre n est indépendant du recouvrement et de la charge

du métal, mais dépend de l’aire géométrique de la molécule organique par rapport à celle de

l’eau.

L’adsorption d’une molécule organique se produit parce que l’énergie d’interaction

entre la surface du métal et celle-ci est plus grande que l’énergie d’interaction entre le métal et

les molécules d’eau.

L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques résulte généralement de

leur adsorption à la surface du métal. Le phénomène peut être mis en évidence par:

 L'étude des isothermes d'adsorption.

 L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie électronique à

balayage (MEB) et la spectroscopie des photoélectrons (XPS).

La connaissance des facteurs qui influencent le phénomène d'adsorption des inhibiteurs

est indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces substances.

I. 5. 1. Type d’adsorption

L'adsorption des composés organiques peut être décrite par deux principaux types

d'interaction à savoir l'adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d'adsorption

sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique

et le type d'électrolyte [16].

I. 5. 1. 1 Adsorption physique

L'adsorption physique résulte d'une interaction électrostatique entre les ions ou les

dipôles des molécules organiques et la surface du métal électriquement chargée. La charge du

métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal par rapport à son

potentiel de charge nulle (E0) [17].

Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure à E0, l'adsorption

des cations est favorisée. Les anions sont adsorbés aisément quand le potentiel de corrosion

du métal se trouve dans la région de potentiel positif par rapport à E0.
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Le phénomène de synergie [18] observé dans l'inhibition de la corrosion du fer en milieu

acide sulfurique par les cations ammoniums quaternaires, en présence des ions chlorure est

interprété par la position de E0. Dans ce cas, l'inhibition est plus importante en présence des

anions et des cations adsorbés que dans le cas où seuls les cations seraient adsorbés. Au

potentiel de corrosion du fer en milieu H2SO4, la charge du métal est positive et seule une très

faible quantité des cations d'inhibiteurs s'adsorbe. Si on ajoute des ions chlorure à la solution

acide, il adsorbe à la surface du fer et déplacent E0 vers des valeurs plus positives. Ainsi,

l'anion Cl- facilite l'adsorption des cations d'inhibiteur. Ce résultat explique la plus forte

efficacité inhibitrice, de plusieurs cations organiques, de la corrosion du fer en milieu HCl

comparée à celle obtenue en milieu H2SO4 [19].

I. 5. 1. 2 Chimisorption

La chimisorption est le plus important type d'interaction entre l’inhibiteur et le métal.

Dans ce cas, les espèces adsorbées entrent en contact direct avec la surface métallique. Il est

en général admis que, le processus d'adsorption chimique met en jeu un transfert ou un

partage d'électrons entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales "d" vacantes de la surface

du métal. Ceci permet de former des liaisons de coordination.

Dans le cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par l'intermédiaire

des orbitales ayant des électrons faiblement liés. Cette situation peut se produire avec des

molécules ayant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques possédant des électrons π.

Le transfert est, par ailleurs, favorisé par la présence d'hétéroatomes avec des paires libres

d'électrons.

I. 5. 2 Structure moléculaire des inhibiteurs

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

organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules à

chaînes linéaires ou branchées [20-39]. Ils s'adsorbent sur les sites actifs de la surface

métallique, sans altérer le mécanisme des réactions électrochimiques partielles. Ils bloquent

les sites et réduisent la vitesse de la corrosion cathodique, anodique ou mixte en relation avec

le pourcentage des sites actifs recouverts par l'inhibiteur. Leur efficacité dépend, entre autre,

de leur structure moléculaire et de leur concentration.

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie non

polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de

carbone et d'hydrogène, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes

fonctionnels, tels que -NH2 (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -PO3
-2 (phosphate)...
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La molécule se lie à la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus

volumineuse, bloque partiellement la surface active (Figure. I.7).

Notons que les chélates peuvent être formés à la surface du métal lorsque le composé

organique contient plus d'un groupement fonctionnel, pouvant chacun former des liaisons

avec les atomes du métal (chélation ou pontage: cf. Figure. I.7) [40].

Parmi les autres paramètres structuraux pouvant influencer l'efficacité des inhibiteurs,

on peut citer:

 L'aire moléculaire de l'inhibiteur projetée sur la surface métallique [41].

 L'influence exercée par le poids moléculaire [42].

 L'importance de la configuration moléculaire [43].

 L'influence des différents descripteurs de la molécule, à savoir l’énergie HOMO, l’énergie

LUMO et le moment dipolaire μ déterminés par la mécanique quantique.

Figure. I.7: Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique.

I. 5. 3 Influence de la densité électronique

L'inhibition en milieu acide implique généralement une chimisorption de l'inhibiteur.

Plus les atomes fonctionnels ont tendance à former des liaisons avec le métal en donnant des

électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules organiques qui ne

diffèrent que par leurs atomes fonctionnels, l'efficacité de l'inhibition varie inversement avec
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l'électronégativité de ces atomes fonctionnels [44,45]. Elle augmente donc dans l'ordre

suivant: O < N < S < Se < P.

I. 5. 4 Influence de la concentration

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur

peuvent souvent être représentées par l’une des deux isothermes classiques suivantes:

I. 5. 4. 1 Isotherme de Langmuir

Le modèle de LANGMUIR suppose qu’il existe à la surface un nombre fixe de sites.

Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les

interactions entre particules adsorbées, l’énergie d’adsorption est constante [46]. La vitesse

d’adsorption est proportionnelle à la concentration en inhibiteur Cinh et à la fraction de sites

d’adsorption non occupée (1-θ).= 	 − 																																																																																																																					( )
Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle à la fraction de sites occupés

par le gaz adsorbé:= 	 																																																																																																																																									( )
A l’équilibre, les deux vitesses sont égales.

	 − = 	 																																																																																																																	( )
( − ) = 		 = 																																																																																																																									( )

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

donnée par la formule :

= 	+ 																																																																																																																																								( )
Le réarrangement de cette équation donne :		 = 		 + 																																																																																																																																															( )

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.
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I. 5. 4. 2 Isotherme de Temkin

L’énergie libre d’adsorption de l’adsorbat est une fonction linéaire du taux de

recouvrement θ, les constantes de vitesse chimiques sont fonction de θ. Il y a attraction ou

répulsion entre espèces adsorbées à la surface. L’équation de l’isotherme de TEMKIN est:

	 = −− − − 																																																																																																							( )
où a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le coefficient

d'adsorption et Cinh la concentration de l'inhibiteur dans l'électrolyte.

I. 6. HETEROCYCLES UTILISES COMME INHIBITEURS DE CORROSSION EN

MILIEU ACIDE

Les inhibiteurs jouent un rôle très important dans le contrôle de la corrosion de l’acier

en milieu acide. L'utilisation principale des inhibiteurs dans les solutions acides se situe dans

les procédés industriels de nettoyage [47-50]. Les inhibiteurs en milieu acide exigent un

groupe polaire par lequel la molécule peut s'attacher à la surface métallique. La taille,

l'orientation et la forme de la molécule  sont des paramètres déterminants dans l’inhibition de

la corrosion [51,52].

Des composés contenant les hétéroatomes N et S se sont révélés être de bons inhibiteurs

de corrosion [53]. Machu a recommandé l'utilisation des composés contenant du soufre pour

inhiber la corrosion en milieu sulfurique et de composés contenant de l’azote en milieu

chlorhydrique [43]. Hackerman a montré que l’augmentation de la densité électronique sur les

atomes d’azote conduit à une meilleure efficacité inhibitrice [54]. Les composés contenant les

hétéroatomes d'azote ont révélé une meilleure efficacité inhibitrice en milieux acides [55, 56].

L’utilisation des composés contenant des atomes de soufre dans l’inhibition de la corrosion en

milieu sulfurique a montré une meilleure efficacité inhibitrice [57,58]. Selon Every et Riggs

[59], un composé contenant de l’azote et du soufre serait meilleur qu’un composé contenant

seulement l’azote ou du soufre.

Dans le but d’établir une corrélation entre la structure moléculaire et l'efficacité

inhibitrice, l’influence de quelques composés hétérocycliques contenant plusieurs atomes

d'azote sur la corrosion de l'acier en milieu acide chlorhydrique a été étudié par Zucchi et coll.

[60]. Parmi les substances étudiées, nous citons la 2-bis-quinoline (1), la quinoxaline (2), la
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phtalazine (3) et la 2-mercaptopyrimidine (4). Ces substances ont montré des bonnes

efficacités inhibitrices (80-90 %) dans un domaine de température de 25 à 60 °C.

N
N

N

N

1 2

N

N

SH
N
N

3                                                                                        4

Elkadi et coll. [61] ont étudié l'influence du 3,6-bis(2-methoxyphenyl)-1,2-dihydro-

1,2,4,5-tetrazine sur la corrosion de l'acier en milieu acide par la perte de poids, les courbes de

polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Une meilleure efficacité

inhibitrice a été trouvée en milieu chlorhydrique molaire. Les courbes de polarisation

montrent qu'il agit comme inhibiteur mixte dans HCl 1M et en tant qu’inhibiteur cathodique

dans H2SO4 0,5M. Ils ont constaté que l'efficacité inhibitrice augmente avec l'augmentation du

coefficient d'adsorption et l'efficacité est indépendante de la température.

Touhami et coll. [62] ont étudié quelques composés pyrazoliques comme inhibiteurs de

corrosion pour le fer en milieu chlorhydrique molaire. Le 3,5-dimethyl-pyrazole s'est avéré le

meilleur inhibiteur et son efficacité inhibitrice atteint une valeur de l’ordre de 83% à 10-3 M.

N
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N
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N
H

N
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Stupnisek et coll. ont étudié l'effet des divers pyrroles substitués (1, 2) sur la corrosion

de fer en milieu acide en utilisant des méthodes électrochimiques [63]. Une corrélation entre

la structure moléculaire et l'efficacité inhibitrice a montré que l’efficacité des pyrroles est

influencée par le type et la position de groupes fonctionnels. Ainsi, le N-aryl-pyrrole

contenant du fluor en position ortho s’est avéré le meilleur inhibiteur.

N

N CH 3CH 3

H
N

N R1R4

H

R2R3

R R

1 2

R = Alkyl ou Halogène

L'effet du sulphaméthoxazole sur l'inhibition de la corrosion de l'acier en milieu

chlorhydrique 1 M a été étudié en utilisant les courbes de polarisation et la spectroscopie

d'impédance électrochimique. Ce composé a montré des meilleures efficacités inhibitrices

[64].

O
N

NH2 S
O

O N
H

CH3

L'effet du 1-benzyl-1-H-4,5-dibenzoyl-1, 2,3-triazole (1) sur l'inhibition de la corrosion

de  l'acier en milieu chlorhydrique 1% a été étudié par Abdennabi et coll. [65]. Une efficacité

inhibitrice de l’ordre de 95% a été obtenue pour l'inhibiteur étudié. Les mêmes auteurs ont

également étudié l'effet de substitution de la position para du groupement benzyle dans le

composé (2). L'efficacité inhibitrice obtenue évolue selon l’ordre suivant : H > Br > CH3 >

NO2.
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1 2

R: Br, CH3, NO2

L'influence du 2 ,5-bis(n-pyridyl)-4-amino-1, 3,4-triazoles (n = 1, 2, 3) sur la corrosion

de l'acier en milieu chlorhydrique molaire a été étudié par Mernari et coll. [66]. Le 2 ,5-bis(3-

pyridyl)-4-amino-1,3,4-triazole s’est avéré le meilleur inhibiteur.

L'effet du 3, 5-bis (2-thienyl)-4-amino-1, 2,4-triazole sur la corrosion de l'acier dans les

solutions HCl 1M et H2SO4 0,5 M a été étudié par Bentiss et coll. [67] en utilisant la perte de

poids et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Ce composé est fortement adsorbé sur

la surface métallique et considéré comme une substance non toxique.

N

N N

NH2

SS

L'influence de quelques triazoles substitués sur la corrosion de l'acier en milieu HCl 1M

et H2SO4 0,5 M a été étudiée par Quraishi et coll. [68]. Les valeurs de l'énergie d'activation et

de l'énergie libre d'adsorption ont été calculées pour étudier le mécanisme de l'inhibition de

corrosion.
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NR SH

R: CH3(CH2)10, CH3(CH2)CH=CH(CH2)7, CH3=CH(CH2)8

L'effet du 4-amino-3-thio-1, 2,4-triazoline (1) et du 2-amino-5-thio-1, 3,4-thiadiazole

(2) sur l'inhibition de la corrosion de l'acier en milieu H2SO4 3 M a été étudié par Osman et

coll. [69]. La présence d’un atome supplémentaire de soufre dans le composé (2) augmente

notablement son efficacité inhibitrice.

N
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H

S

NN

S

H

1                                                            2

L'efficacité inhibitrice de quelques composés organiques hétérocycliques à savoir le 2-

acetylamino-5-mercapto-1, 3,4-thiadiazole (1), le 3, 4-diméthyl-5-aminoiso-oxazole (2), le 3-

méthyl-5-aminoiso-oxazole (3), le 2-acetylamino-5-sulphamoyal-1,3,4-oxadiazole (4), le 4-

méthyl-5-oxazole-carboxamide (5) et le 4-methyl-5-imidazole-carbaldehyde (6), a été étudiée

sur le fer en milieu chlorhydrique à 20°C et en milieu sulfurique de 20 à 60°C [70]. Parmi ces

composés, le 4-méthyl-5-imidazole-carbaldehyde a révélé une meilleure efficacité inhibitrice

en milieu chlorhydrique 5N.
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L'effet du 2, 5-bis (2-pyridyl)-1, 3,4-oxadiazole (1) et du 2,5-bis (2-hydroxyphenyl)-1,

3,4-oxadiazole (2) sur l'inhibition de la corrosion de l'acier en milieu acide (HCl 1M, H2SO4

0,5M) a été étudié par Bentiss et coll. [59]. Ces oxadiazoles sont efficaces dans les deux

milieux, mais la meilleure efficacité a été trouvée en milieu HCl. Le composé (2) s’est avéré

le plus efficace, ceci est dû à l'introduction du groupement (–OH) dans le cycle aromatique à

la position ortho.
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N N
NN

O

N NOH OH

1 2

L'effet du 2-cyanométhyl-benzothiazole sur l'inhibition de la corrosion de l'acier en

milieu chlorhydrique molaire dans un domaine de température de 25 à 60 °C a été étudié par

El-Rehim et coll. [71]. Ils ont constaté que l’efficacité inhibitrice augmente avec

l'augmentation de la concentration et diminue avec la température. Les paramètres

thermodynamiques ont été calculés dans le but de comprendre le mécanisme d’inhibition.

S

N
CH2CN

Le 2-amino-4-phenyl-thiazole et quelques imines ont été étudiés comme inhibiteurs de

corrosion de l'acier en milieu chlorhydrique et sulfurique par gravimétrie et courbe de

polarisation. Ces composés ont révélé une meilleure efficacité inhibitrice en milieu

chlorhydrique qu’en milieu sulfurique [72,73].

S

N

NH2
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L'influence du 2-amino-benzothiazole et de quelques dérivés substitués a été étudiée sur

l’inhibition de la corrosion de l'acier en milieu sulfurique dans un domaine de température de

35 à 60 °C [74]. L’efficacité inhibitrice diminue avec l’augmentation de la température.

S

N
NH2

Ajmal et coll. [75] ont étudié le pouvoir inhibiteur du 2-hydrazino-6-

méthylbenzothiazole sur la corrosion de l'acier en milieux HCl 1M et H2SO4 0,5M par les

courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Ce composé a

montré des efficacités  inhibitrices supérieures à 90% en milieu HCl 1M. Les résultats obtenus

indiquent que ce composé est un inhibiteur de type mixte en milieu H2SO4 0,5M et il’ agit

comme inhibiteur cathodique en milieu HCl 1M.

S

N
NHNH2

CH3

Chaudhary et coll. [76] ont étudié l'effet du 2-mercapto-benzothiazole (1) et du 2-amino-

5-mercapto-1, 3,4-thiadiazole (2) sur la corrosion de l'acier inoxydable 304 en milieu

sulfurique 10 M, dans un domaine de température de 20 à 40°C, par la perte de poids, les

courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. L'efficacité

inhibitrice augmente avec l'augmentation de la concentration et diminue avec la température.

S

N
SH

S

N N

SH NH2

1 2

Bentiss et coll. [77] ont synthétisé une nouvelle classe d’inhibiteurs de corrosion, à

savoir le 2,5-bis (4-dimethylaminophenyl)-1, 3,4-thiadiazole. Son pouvoir inhibiteur sur la

corrosion de l'acier en milieu chlorhydrique et sulfurique a été étudié par la perte de poids, les
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courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Les courbes de

polarisation ont prouvé que le 2,5-bis (4-dimethylaminophenyl)-1,3,4-thiadiazole est un

inhibiteur mixte. La diminution de l'énergie libre d'adsorption a montrée que l’inhibiteur est

chimisorbé sur la surface métallique.

S

N N

NN
CH3

CH3CH3

CH3

L’étude est consacré à la synthèse et à l’étude de l’effet de l’inhibition du N-

phénylhydrazide N’-phénylthoiosemicarbazide oxalique (PHPTO) et du N-

phényldihydrazide oxalique (PDHO) via à vis de la corrosion d’un acier doux dans HCl 1M

et du cuivre dans HNO3 1M [78-80].  Les même chercheurs ont étudié l’effet de synergie

entre les ions iodure et le poly (4-vinylpyridine) sur la corrosion de l’acier doux dans H2SO4

0,5M et HCl 1M [81,82].

PHPTO                                                                PDHO

L’étudié de l’influence du 2-Mercapto 1-méthyl imidazole (MMI) sur le taux

d’inhibition de la corrosion de l’acier C38 dans deux milieux ; H2SO4 0,5M et HClO4 1M

[83,84] et du cuivre dans H2SO4 0,5M et HCl 1M [85,86]. On autre, l’effet du MMI sur  la

corrosion de l’acier doux a été également étudier en milieu HCl 5% [87]. En effet Le pouvoir

inhibiteur du MMI a été étudié par la méthode de mesure de pertes de masse, puis

l’extrapolation des droites de Tafel à partir du tracé des courbes intensité-potentiel et enfin les

diagrammes d’impédance électrochimique.

N
H

N
H

O

O

N
H

N
H

N
H

S
N
H

N
H

O
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N
H
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Les même chercheurs ont synthétisé et étudié l’efficacité inhibitrice de deux composés

[88-91] : N- naphtyl N’-phenylthiourée (NPTU) et le  N, N’-diphenylthiourée (DPTU) vis-à-

vis la corrosion d’un acier laminé à froid dans le H2SO4 0,5M et le HClO4 1M par la méthode

gravimétrique, la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance

électrochimique.

NPTU                                                      DPTU

Leurs résultats ont révélé que l’efficacité inhibitrice du NPTU et DPTU augmente avec

l’augmentation de la concentration en inhibiteur. Le NPTU présente un caractère d’inhibition

mixte dans H2SO4 0,5 M et HClO4 1M tandis que le DPTU présente un caractère nettement

anodique dans les deux milieux. L’étude comparative de l’efficacité inhibitrice des deux

composés montre  que  c’est bien le NPTU qui présente  le meilleur pouvoir inhibiteur vis-à-

vis de la corrosion de l’acier laminé à froid que ce soit dans H2SO4 0,5 M ou dans  HClO4

1M. L’efficacité  inhibitrice du NPTU augmente avec la température et à partir des valeurs

des énergies d’activation ils ont montré que le NPTU est adsorbé chimiquement à la surface

du métal.

I. 7. LES METHODES D’EVALUATION DE LA CORROSION

I. 7. 1 La gravimétrie

Cette méthode présente l'avantage d'être d'une mise en œuvre simple, de ne pas

nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en

jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Δm subie par

N
H

N
H

S

N
H

N
H

S

MMI (1) MMI (2)

N

N

SH

CH3

N

N

S

CH3

H

thiol thione
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un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive

maintenue à température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation

suivante:= ∆. 																																																																																																																																										( )
Vcorr peut être exprimé en mg.cm-2.h-1.

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

% = − 																																																																																																														( )
Où Vcorr et Vinh sont les vitesses de corrosion de l'échantillon après immersion dans la solution

respectivement sans et avec inhibiteur.

I. 7. 2 Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant l'étude du phénomène de corrosion

peuvent être divisées en deux catégories :

 Méthodes stationnaires.

 Méthodes transitoires.

I. 7.3 Techniques d’analyses de surface

Il existe plusieurs méthodes permanant l’analyse de la surface d’un matériau. On peut

citer deux techniques couramment utilisées.

I. 7. 3. 1 La spectroscopie des photo-électrons-X (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons-X XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ou

ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) est considérée comme la méthode la

plus adéquate pour étudier le mécanisme d’adsorption et déterminer la nature du film adsorbé

sur la surface métallique. Son principe est basé l’exploite de l’effet photoélectrique découvert

par Einstein. La spectroscopie des photoélectrons consiste donc à mesurer l’énergie cinétique

des photoélectrons émis par le matériau irradié par un faisceau de RX.

I. 7. 3. 2 La microscopie électronique à balayage

La microscopie électronique à balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour

observer la topographie d’une surface. Son principe de travail consiste à explorer la surface de

l'échantillon par lignes successives et à transmettre le signal du détecteur à un écran
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cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les

microscopes à balayage utilisent un faisceau très fin qui balaie point par point la surface de

l'échantillon.

I. 8 CONCLUSION

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte contre la corrosion des

métaux et alliages. Ils présentent l’originalité d’être le moyen efficace d’intervention sur le

milieu corrosif. Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur

conférant ainsi des performances d’inhibition dépendantes du matériau et du milieu d’étude.

Les inhibiteurs contenant les groupements amines ou thiol, présentent des pouvoirs

protecteurs intéressants et sont actuellement les plus utilisés, notamment en raison de leur

faible toxicité vis-à-vis de l’environnement.
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II.1. Introduction

Chalcones et ses dérivés sont bien connus depuis des années d’importante classe de

produits naturels en raison de leurs propriétés biologiques et pharmacologiques très variée

[1-3]. En effet, la majorité des chalcones synthétisés ont des activités inhibitrices contre

Mycobacterium tuberculoses [4,5].

La structure de base des chalcones comporte deux cycles benzéniques (a et b) et une

entité α, β-insaturée Fig. II.1. Le cycle (a) doit contenir un groupement électron donneur

comme les substituants alkyles (éthyle, méthyle, …) afin d’avoir une meilleure activité

biologique. Le cycle (b) doit contenir des groupes riches en électrons ou électro attracteur

comme des halogènes, nitro et le groupement cyano pour donner des activités intéressantes.

Le système conjugué contenant la partie énone joue un rôle important pour l'activité mais des

modifications marginales de cette partie ne peuvent pas affecter l’activité. La position para du

cycle (b) est importante pour l'activité. La position ortho du cycle (b) améliore également

l'activité, mais par rapport à la position para est faible. Les études QSAR effectuées sur des

séries de chalcone ont prouvé tous ces faits. Les chalcones sont particulièrement présents dans

le vin rouge, le thé, certains citrus, les pommes, l’acacia et le bois de réglisse [6].

Fig. II.1.Structure des dérives de Chalcone

II. 2. Description

Les chalones sont des cétones α, β-insaturé ou des énones aromatiques qui appartiennent

à la famille des flavonoïdes, Elle est constituée d'une molécule de prop-2-ènal ou acroléine

liée à chaque extrémité à un groupe phényle, qui peuvent exister sous forme de deux stéréo-

isomères Cis Z et Trans E en fonction de la disposition des substituants autour de la double

liaison centrale., dont les stéréo-isomères E sont les plus abondants, Les chalcones ont des

propriétés biologiques importantes telles que les activités: antibactérienne, antifongique,

antitumorale et anti-inflammatoire. De plus, elles sont des précurseurs dans la synthèse des

flavonoïdes comme indiqué dans le schéma ci-dessous (Fig. II.2). En outre les chalcones sont
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actuellement utilisés dans le domaine industriel comme inhibiteurs de la corrosion des

métaux, ils ont un pouvoir inhibiteur très élevés vis-à-vis la corrosion des aciers dans les

milieux acides [7].

Fig. II.2. Chalcone substitué

II. 3. Méthodes de synthèses des chalcones

Nous avons vu précédemment que tous les flavonoïdes ont une origine biosynthétique

commune. Cette voie de biosynthèse passe d’abord par l’obtention des chalcones pour ensuite

conduire aux autres classes de flavonoïdes [8]. S’il n’y a qu’une seule voie de biosynthèse

pour les chalcones, il y a en revanche une plus grande diversité quant à leur mode de synthèse

en voici quelques exemples

II. 3. 1. Réaction Claisen et Schmidt

En 1880-1881 L. Claisen et J. G. Schmidt publié les rapports de leur recherche

individuelle de condensation catalysée par une base entre un aldéhyde et une cétone, ce qui

semble être le premier rapport publié de la préparation de chalcone. La réussite a été témoin

d'un intérêt toujours croissant des chimistes et des biologistes vers la synthèse ainsi que des

études de bio activité ces chalconoids résultant nombreuses publications de recherche publiées

et brevets déposés dans les différents pays. La condensation de Claisen-Schmidt est la

méthode la plus simple a mis en évidence pour la préparation des chalcones. Cette réaction

consiste à faire réagir une cétone phénylique  telle que l’acétophénone ou leurs dérivés

comme entité nucléophile sur des aldéhydes aryliques comme les dérivés de benzaldéhyde qui

sont comporte comme des sites électrophiles. La réaction s’effectuée dans l’éthanol comme

solvant polaire protique et en présence d’une solution d’hydroxyde de sodium comme base

permet la déprotonation des hydrogène en (α) de l’acétophénone est la formation des énolates

(réactifs nucléophiles) qui seront condensés sur le carbonyle (réactifs électrophiles) des

aldéhydes pour donner les chalcones après déshydratation de l’intermédiaire β-hydroxycétone

décrite dans le schéma II. 1 et schéma. II. 2 [9, 10].

O

R R'
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II. 3. 1. 1. Mécanisme de formation des chalcones

La 2’-hydroxychalcone occupe une place centrale dans la biogenèse mais également

dans la synthèse des différents flavonoïdes. La condensation de Claisen-Schmidt entre la

2-hydroxyacétophénone (cétone) et le benzaldéhyde (aldéhyde) en milieu alcalin est la

réaction la plus ancienne, la plus simple et la plus fréquemment utilisée pour la synthèse des

chalcones (schéma. II. 1) [11]. La réaction est effectuée en milieu alcoolique (méthanol ou

éthanol) à température ambiante pendant 24 à 48 heures ou à reflux pendant 1 à 2 heures, en

présence de potasse ou de soude. Les rendements de la réaction obtenus sont relativement

acceptables et dépendent des conditions expérimentales utilisées, la formation de produits

secondaires n’est pas exclue. La condensation entre l’acétophénone et le benzaldéhyde dans

un rapport 1/1 aboutit à la formation de la chalcone, alors que dans un rapport 2/1, la

formation de la chalcone est défavorisée au profit de la formation du

benzylidènediacétophénone [12].

D’autres produits secondaires ont été observés, notamment suite à la réaction de

Cannizzaro qui peut être favorisée par une forte concentration d’alcali (catalyseurs basiques).

Cette réaction peut être limitée par l’emploi d’un excès de benzaldéhyde.

Schéma. II.1. Réaction de synthèse des chalcones selon la condensation de Claisen-Schimdt.

Plusieurs réactifs de condensation et conditions expérimentales ont été évalués dans la

réaction de Claisen-Schmidt :

 La réaction est réalisable en présence de chlorure de triéthyle benzyle ammonium

(TEBA) comme catalyseur dans des conditions homogènes (NaOH / H2O / C2H5OH / TEBA)

pendant 24h à 30°C),

 Une catalyse par l’hydroxyde de baryum partiellement déshydraté, permetd’obtenir

des rendements intéressants [13].

Plusieurs autres réactifs ont été utilisés comme catalyseurs, on peut citer le méthoxy ou

l’éthoxyde de sodium, le borax, le chlorure d’aluminium, le trifluorure de bore ou

encorel’acide fluorhydrique [12].
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Il existe d’autres voies de synthèse des chalcones autres que la condensation de

Claisen-Schmidt :

 Méthode 1 : C’est une méthode qui consiste à faire interagir les éthers phénoliques A

(particulièrement ceux contenant un substituant en para du groupement alkoxy) avec le

chlorure de cinnamoyle B en présence de chlorure d’aluminium (schéma. II.2). Ceci permet

de synthétiser la 2’-méthoxy-5’-méthylchalcone C. Il est à noter toutefois qu’un excès de

chlorure d’aluminium entraîne une diméthylation et mène à la 2’-hydroxy-5’-méthylchalcone.

Schéma. II.2. Réaction de synthèse des chalcones à partir d’éthers phénoliques et le chlorure

de cinnamoyle.

 Méthode 2 : On peut synthétiser les polyhydroxychalcones selon la réaction de Behn

qui consiste à mettre en réaction les polyhydroxyphénols (D) avec le chlorure de cinnamoyle

(E) en présence du nitrobenzène et de chlorure d’aluminium (schéma. II. 3). La 2, 4’-

dihydroxychalcone peut ainsi être obtenue.

Schéma. II.3. Réaction de synthèse 2’,4’-dihydroxychalcone à partir du résorcinol et le

chlorure de cinnamoyle.

 Méthode 3: la 2’,4’-dihydroxychalcone peut être obtenue par condensation entre le

résorcinol et l’acide cinnamique (au lieu de cinnamoyle) en présence de l’acide fluorhydrique.

Par contre, la réaction entre le phloroglucinol (F) et le cinnamoyle (G) aboutit à la

formationde la 2’,4’,6’-trihydroxychalcone qui se cyclise pour donner la formation 5,7-

dihydroxyflavanone (schéma. II. 4).
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Schéma. II.4.Réaction de formation de la 2’,4’,6’-trihydroxychalcone à partir du

phloroglucinol et le chlorure de cinnamoyle.

 Méthode 4 : Cette méthode de synthèse des chalcones consiste en l’ouverture de

l’hétérocycle central de la flavanone. En effet, l’interconversion entre ces deux classes, au

moyen d’acides ou de bases, est relativement facile. Il existe en fait un équilibre chimique

entre une flavanone et la 2’-hydroxychalcone correspondante. Cet équilibre dépend de

nombreux facteurs tels que le pH, la température, le solvant utilisé ou encore le motif de

substitution. Ainsi en règle générale, en milieu alcalin, les flavanones se réarrangent en 2’-

hydroxychalcones.

 Exemple de quelques chalcones préparés par condensation de Claisen-Schmidt

Schéma. II.5. Synthèse de chalcone catalysée par l'iode

Schéma. II.6. Formation de chalcone catalysée par une base (KOH)
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Il a été signalé dans la bibliographie que les chalcones peuvent se transformer en  flavanones,

en milieu acide [14]. Suivant le schéma réactionnel suivant :

Schéma. II.7. Equilibre chimique entre chalcone et flavanone.

 Mécanisme de la réaction de Claisen-Schmidt

1- Formation d’étanolate en présence de la base NaOH

2- Aldolisation et crotonisation

Schéma II.8. Mécanisme réactionnel formation de chalcone
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II. 3. 2 Réaction de Heck

Couplage de Heck, est une réaction catalysée au palladium et qui se déroule entre un

halogénure d’aryle et un styrène en présence de monoxyde de carbone.

Schéma .II.9. Synthèse de chalcone par couplage de Heck.

Cette réaction est notamment décrite dans les travaux de Wu et al. Où elle est

employée pour la synthèse d’une trentaine de chalcones [15]. Le catalyseur au palladium

employé est le [(Cinnamyl)PdCl]2 couplé à un ligand de type imidazolylphosphine. Les

rendements varient entre 41 et 90% selon les différents substituants présents sur les substrats

de départ.

II. 3. 3 Réaction de Suzuki

La réaction de Suzuki consiste a faire réagri l'acide phénylboronique 12 avec le chlorure

cinnamoyle 13 pour donner la chalcone 14 (Schéma. II. 10) [16]. Les rendements des

chalcones obtenus en utilisant cette méthode ont été faibles.

12                13               14

Schéma. II.10. Formation d'une chalcone par  réaction de Suzuki

O
B

OH

OH

OH

Cl

O

+ P(Ph3)4 Pd
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37%
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II. 3. 4 Réaction de Sonogashira

La réaction de Sonogashira est basée sur l’migration d'hydrure in situ. Dans cette

réaction, le l-iodo 4-nitrobenzène 15 a réagi avec l'alcool propargylique 16 en présence d'une

quantité catalytique de [PdCl(PPh3)2] et CuI pourdonner le chalcone 17 (Schéma. II. 11) [17].

15                       16                                                                                17

Schéma. II.11. Formation d'une chalcone via une réaction de Sonogashira

II. 3. 5 Réaction de Wittig-Horner

La réaction de Wittig-Horner à faire réagir l'acétophénone 18 avec le phosphonate 19

pour former la chlacone 20. Le rendement de cette réaction a été faible, ceci montre bien que

la réaction de Wittig ne donne pas un bon résultat avec des cétones (Schéma. II. 12) [18].

18                                     19                                                                              20

Schéma. II. 12. Formation d'une chalcone par réaction de Wittig

II. 3.6 Formation de composés α, β-insaturés en utilisant le mésylate comme groupement

partant

L'activation de l'alcool 21 par mésylation constitue une méthode pour la préparation des

cétones α, β-insaturés et afin de favoriser des additions nucléophiles conjuguées. En effet,

cette méthode est avérée inefficace puisque le mésylate 22 est instable et peut être  dégradé

rapidement en ester α, β-insaturé 23. Par ailleurs, plusieurs nucléophiles peuvent être utilisé

comme l’indole mais l'ester α,β-insaturé a été toujours obtenu comme produit majoritaire.

O
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Ceci n'a permis pas la formation des cétones α,β-insaturés 24 qu'avec un rendement faible

(Schéma. II.13).

21                                      22                                   23                              24

Schéma. II.13. Formation des cétones α, β-insaturés via une mésylation d’alcool

propargylique

II. 3.7 Formation de composé α, β-insaturés en utilisant le APTS comme catalyseur

L'utilisation de l'acide para-toluènesulfonique (APTS) en tant que catalyseur acide et

l'indole comme nucléophile a donné un rendement de (38%) superieure à celui obtenu via

mésylation (18%). Il est à noter que l'alcool propargylique de départ a complétement réagi et

les produits majoritaires étant les esters α,β-insaturés 25 et 26 (Schéma. II.14).

21                                                                                                   25(E)      26(Z)

Schéma. II.14. Formation des cétones α, β-insaturés en utilisant le APTS comme catalyseur

II.3.8 Formation de cétones α,β-insaturés en utilisant le P2O5 comme catalyseur

Les résultats obtenus avec APTS étaient encourageants mais le rendement demeure

décevant. Il devenait clair qu'on aurait avantage à piéger l'eau produite à partir de l'alcool

propargylique et ainsi éviter la formation de l'ester α,β-insaturés. De cette manière nous

pouvons optimiser la formation des cétones α,β-insaturés, le P2O5 a été utilisé comme

catalyseur acide. On sait que l'anhydride phosphorique peut jouer son rôle comme acide ainsi

que le rôle de desséchant. En effet, il réagit instantanément avec les molécules d'eau

enformant l'acide phosphorique (H3PO4) [19]. L'utilisation de l'indole comme entité
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nucléophile et le P2O5 comme catalyseur acide a donné un rendement de 40% des cétones

27et 28 à partir de l'alcool propargylique à base d'acétophénone (Schéma. II.15).

21                                                                                                    27 (E)       28 (Z)

Schéma. II.15.Formation des cétones α, β-insaturés en utilisant le P2O5 comme catalyseur

II. 3. 9 Formation de de cétones α, β-insaturés en utilisant le chlorure ferrique anhydre

(FeCl3) comme catalyseur

L'alcool propargylique 21 peut être activé avec d'autres catalyseurs acides et la liste de

ceux-ci pourrait être longue. À titre d'exemple, certains groupes de recherche ont utilisé le

chlorure ferrique comme acide de Lewis pour activer l'alcool propargylique 21 et ainsi

favoriser une substitution nucléophile directe avec le chlorure ferrique et donner le composé

29 (Schéma. II.16) [20].

21                                                                                                                 29

Schéma. II.16. Substitution nucléophile directe avec le chlorure ferrique comme catalyseur

En s'appuyant sur le résultat indiqué ci-dessus, le chlorure ferrique a été utilisé avec la

même quantité (0,05 équivalent) pour favoriser la substitution nucléophile conjuguée en

utilisant toujours l'indole comme entité nucléophile. L'activation assez douce de l'alcool

propargylique avec (FeCl3) a donné 72% comme rendement du produit final ce qui constitue

une nette amélioration, comparé avec l'activation par P2O5 et APTS (38% et 40%) (Schéma.

II. 17).
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21                                                                                                      30 (E)    31 (Z)

Schéma. II. 17. Substitution conjuguée avec l'indole comme nucléophile et le chlorure

ferrique comme catalyseur

II. 4. Les propriétés biologiques

La présence de la double liaison et du groupe carbonyle dans les chalcones leurs confère

plusieurs activités biologiques. Parmi ces activités on peut citer les activités antibiotique, anti-

fongique, anti-inflammatoire [21]. Ces propriétés dépendent du nombre et de la position des

groupements hydroxyles greffés sur les deux cycles aromatiques, de la présence ou non du

double liaison ainsi que des groupements fixés sur la chaîne aliphatique.

II.4.1.Activité antioxydant

Les mécanismes de l’action d’un antioxydant peuvent comprendre [22] :

 Le piégeage direct des espèces réactives oxygénées (ROS).

 L’inhibition des enzymes et la chélation des traces métalliques responsables de

laproduction de ROS.

 La protection des systèmes de défense antioxydants.

La xanthine-oxydase est considérée comme une source biologique importante de

radicaux libres. Elle catalyse l’oxydation de l’hypoxanthine et de la xanthine en acide urique,

produisant ainsi des radicaux superoxydes. La 3,3’, 4,4’-tetrahydroxychalcone a été testée dès

les années 50 par des chercheurs sur des rats [23], et a révélé une bonne activité inhibitrice de

la xantine oxydase. Des tests in vivo, sur des rats, de la naringénine-chalcone, l’hesperidine-

chalcone et la phoridzine ont démontré les mêmes activités inhibitrices de la xantine oxydase

[23]. L’inhibition de ces molécules dépend de la position et du nombre des groupements

hydroxyles greffés sur les deux cycles aromatiques.

Il a été montré que l'activité antioxydant des flavonoïdes est due principalement aux

groupements OH greffés sur les cycles aromatiques. Schéma. II.18 donne un aperçu général
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du rôle des différents groupes fonctionnels présents dans les chalcones dans l’activité

antioxydante, sur la base des concentrations nécessaires pour inhiber 50% (CI50) de radicaux

peroxynitrites (PON) et de la peroxidation lipidique (LPO). Les résultats montrent que le

groupe phénol ne présentant qu’un seul groupe OH, est un faible antioxydant. Plus on

augmente le nombre de groupements OH, plus l’activité antioxydante augmente :

phloroglucinol > résorcinol > phénol. Elle est encore plus importante en présence du groupe

carbonyle (2, 4,6-trihydroxyacétophénone).

La phlorétine (une dihydrochalcone) présente une forte activité antioxydante, et inhibe

la peroxidation lipidique (Schéma. II.18). La forte activité de la 2,6-dihydroxyacétophénone

est due à la stabilisation de son radical par tautomérie. La CI50 de la phlorétine est de 3,1 μM

pour l’inhibition du PON et 24 μM pour l’inhibition de la LPO (Schéma.II.18). Le

remplacement de deux groupes OH par le glucose dans la phloridzine diminue les activités

antioxydantes par rapport à la phlorétine. Les groupes hydroxyles du sucre n’ont aucun rôle

dans l'activité antioxydante de la phloridzine, la CI50 du glucose étant de plus de 1000 μM

[24].
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Schéma. II.18. Comparaison de l’activité antioxydante des dihydrochalcones (phlorétine et

phloridzine) et de quelques phénols. L’activité est exprimée par la concentration nécessaire

pour inhiber 50% du peroxynitrite (PON) et la peroxidation lipidique (LPO) [24].

II.5.Autres activités biologiques

L’activité antibiotique des chalcones est associée à la présence de la double liaison,

l'amélioration de l’activité antibiotique dépend de la substitution de la double liaison. Des

tests in vitro ont monté que les chalcones présentent une activité antibiotique importante ainsi

que les furanes analogues des chalcones [25].
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L’activité antibactérienne des chalcones est reliée à la présence à la fois de la double

liaison et de la fonction carbonyle [26]. Des tests in vivo ont montré que la 3’- nitro-4’

hydroxy-2-méthoxychalcone possède une action antibactérienne élevée. Les chalcones

substituées par des halogènes (chlore, brome, iode et fluor) sur les cycles aromatiques ont

également des activités antibactériennes intéressantes [27].

Plusieurs chalcones (2’-hydroxychalcone, 2’,4’-dihydroxychalcone et 2-hydroxy-2’-

carboxychalcone) possèdent une activité antifongique importante [28].

Ces molécules sont également reconnues comme des agents médicinaux précieux pour

les maladies cardio-vasculaires et le dysfonctionnement endoctrine [27]; l’hespéridine

méthylcarboxychalcone exerce une action thérapeutique dans le traitement des maladies

chroniques de l'œil et des reins, en incluant des maladies rhumatoïdes et l’arthrose.

Des tests sur des rats ont montré que l’hésperidine-méthylchalcone, incorporée dans

l'alimentation (0,2%), a un effet inhibiteur des caries dentaires [29]. On peut également noter

que certaines chalcones sont utilisées dans les produits insecticides, en repoussant certains

insectes par leur goût désagréable, jouant ainsi un rôle dans la protection des plantes [27].Des

dérivés des chalcones (4-aminochalcone) sont utilisés en anesthésie [30].

Les chalcones sont très utilisées sous forme d’extraits de plantes médicinales dans les

pays d’Afrique et d’Asie contre la malaria [31]. Elles possèdent des activités anti-

inflammatoires et antioxydantes [32, 33].

II.6 Exemples de chalcones biologiquement actives :

Les chalcones peuvent se distingue en deux types, les chalcones naturelles et celles

synthétiques. A titre d’exemple, les chalcones 2 et 3 naturelles possédant une activité

antioxydante ont été isolées de la plante Glycyrrhiza inflata (Fig. II. 3) [34].
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Figure. II. 3. Différentes chalcones antioxydante isolées à partir de Glycyrrhizainflata.

Depuis peu, des chalcones naturelles possédant des activités antiémétiques ont été

isolées à partir des graines de l'Alpinia katsumadai [35]. Parmi les chalcones synthétiques

biologiquement actives, on trouve le 2',5'-dihydroxychalcone 4 qui possède une activité

antiinflammatoire [36-38], le 2',6'-dihydroxy-4'-méthylchalcone 5 qui possède une activité

antileishmanierue et le 2-acétylpyridinechalcone 6 qui possède une activité antimicrobienne

[39, 40] (Fig. II. 4).

4 5

6

Figure. II.4. Structures de chalcones synthétiques biologiquement actives

Il est à noter que plusieurs chalcones 7 et 8 synthétiques ont démontré des activités

anticorrosion de l’acier en milieu acide [7, 41, 42].
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II.7. Conclusion

Depuis longtemps les cétones α, β-insaturées substituées par des groupements

phényliques ou chalcones constitues un champ de rechercher très vaste, en raison de leurs

propriétés variées. La synthèse organique des chalcons présente un défit pour les chimistes,

notamment pour les organiciens, qui sont mis en évidence de nombreuses méthodes d’accès

aux chalcones, parmi ces méthodes on trouve la réaction de Claisen-Schmidt qui constituée

une méthode plus simple et facile à éffectuées dans des conditions très douces et disponibles,

donc pour cette raison nous avons préparés quelques chalcones en se basant sur la

condensation de Claisen-Schmidt. Les dérivés de la chalcones obtenus par ce procédé avec

des rendements comparable voir plus élevés que ceux trouvés dans la littérature sont utilisés

dans la suite de ce travail comme inhibiteurs de la corrosion de l’acier doux dans l’acide

chlorhydrique 1M.
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III. 1. Synthèse des dérivés de la chalcone et dibenzylidese

III. 1.1. Plan générale de la synthèse des chalcones

Les chalcones employées dans ce travail comme inhibiteur de la corrosion de l’acier

doux en milieux acide chlorhydrique 1M, ont été préparés via la condensation de Claisen-

Schmidt en utilisant l’acétophénone comme entité nucléophile avec quelques dérivés de

benzaldéhyde qui sert de substrat électrophile [1-3]. La réaction Claisen-Schmidt s’effectuée

généralement dans un solvant polaire protique tel que l’éthanol et en présence d’une base

notamment une solution d’hydroxyde de sodium. En effet la base permet la déprotonation des

hydrogène en α de l’acétophénone est la formation des énolates (réactifs nucléophiles) qui se

condensent sur le carbonyle des aldéhydes (réactifs électrophiles) en formant l’intermédiaire

β-hydroxycétone, qui subir une déshydratation pour donner les dérivées de la chalcone selon

schéma. III. 1

R=H, p-N (CH3)2,…

Schéma. III. 1. Plan générale de synthèse des chalcones.

III. 1. 1. 1. Mécanisme de formation des chalcones

Le mécanisme de la réaction de Claisen Schmidt décrit ci-dessous passe d’abord par la

formation de l’intermédiaire énolate formée par l’arrachement d’un hydrogène en alpha du

carbonyle de l’acétophénone en présence de l’ion hydroxyle fournit par la base NaOH.

L’énolate ainsi formée se condense sur le carbonyle de l’aldéhyde pour donner un composé β-

hydroxycétone qui se déshydraté sous l’effet de la température en une cétone α,β-insaturé ou

chalcone désirée (Schéma. III. 2).

 Formation d’étanolate en présence de la base NaOH

 Addition nucléophile de l’énolate sur le carbonyle de l’aldéhyde

CH2

O

H
CH2 -

O O

CH2
OH-

Formation d'énolate
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Schéma. III. 2. Mécanisme de formation de Chalcone

III. 1. 2. Synthèse des dérivés de dibenzylidèneacétone

Dans cette partie de travail, nous allons préparer quelques dérivés de l’acétone

dibenzylidéne, des molécules structurellement simple qui va nous permettre de développer la

réaction d’aldolisation croisée à partir de l’acétone (propanone) et du benzaldéhyde, et dont

les dérivés peuvent trouvent des applications dans le domaine de l’inhibition de la corrosion

des métaux.

Schéma. III. 3. Plan générales de synthèse de dibenzylidèneacétone.

III. 1. 2. 1. Mécanisme de formation des dibenzylidèneacétone

Le DBA se prépare en une étape par condensation d’une molécule d’acétone avec deux

molécules de benzaldéhyde en milieu basique, selon une réaction de double aldolisation

croisée, suivie de déshydratation. La réaction se déroule comme suit (Schéma. III. 4) :

O

O

H NaOH/H2O

R

O

R R

+
EtOH, 25°C
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Schéma. III. 4. Mécanisme de formation de dibenzylidèneacétone

L’acétone 1 présente des protons acides qui peuvent être arrachés par une base forte

pour donner l’énolate 2. Cet énolate va pouvoir réagit avec le carbonyle du benzaldéhyde 3

pour former un composé intermédiaire qui, par protonation, donne l’aldol 4. Cette

β-hydroxycétone va subir une réaction de déshydratation en milieu basique (crotonisation)

pour donner la 4-phénylbut-3-èn-2-one intermédiaire 5. Ce composé va subir la même série

de réaction (déprotonation, addition sur l’aldéhyde, protonation, déshydratation) pour

conduire à l’acétone dibenzylidène 6.

III. 1. 3. Protocoles expérimentales

Les points de fusion sont déterminés à l’aide d’un appareil banc kofler. Les spectres IR

des composés synthétisés ont été enregistrés à l'état solide, sous forme de pastilles de KBr, sur

un spectrophotomètre Jasco FT/ IR-4200 type A, entre 400 et 4000 cm-1. Les spectres RMN
1H et 13C sont enregistrés dans le DMSO  sur un appareil spectromètre de résonance

magnétique nucléaire de type « AVANCE 300MHz de BRUKER ». Les déplacements

chimiques (δ) sont exprimés en ppm. Il est signaler, que les réactifs de base utilisés dans ce

travail, à savoir l’éthanol (95%), l’hydroxyde de sodium (98%), l’acétophénone (98%), les

dérivés de benzaldéhyde et l’acétone (98%) sont parfaitement pure.

III. 1. 3. 1. Synthèse des chalcones

Dans un ballon rodé de 250 ml muni d’une agitation, surmonté d’un réfrigérant à reflux,

dissoudre 5g d’hydroxyde de sodium dans 10 ml d’eau. Puis ajouter ensuite 30 ml d’éthanol
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absolu. Ajouter en une seule fois 8g d’acétophénone fraichement distillée puis 5.3g

benzaldéhyde pur. Agiter et porter à reflux pendant une durée de 1-2h à température

ambiante, en maintenant une bonne agitation. Refroidir ensuite le mélange réactionnel dans

un bain de glace, tout en agitant. La chalcone de couleur jaune pâle précipite au bout de 30

mn, le produit est filtré sur Büchner, lavé avec de l’eau glacée jusqu’à pH neutre, puis avec un

peu d’éthanol glacé. A la fin la chalcone est recristallisée dans l’éthanol.

Le tableau. III. 1. Donne les structures, les points de fusion, ainsi que les rendements

des différents chalcones obtenus en utilisant des dérivés de benzaldéhyde avec

l’acétophénone.

Tableau. III. 1. Résultats de synthèse des chalcones.

Structure Tf(°C) R %

1,3-diphénylprop-2-éne-1-one

56 65

3-(-4-(diméthyl amino)phenyl)-1-phenyl pro-2-en-1-

one

58 60

III. 3. 1. 1. Résultats spectrales des chalcones (IR (cm-1), RMN 1H et RMN 13C (ppm))

1,3-diphénylprop-2-ène-1-one: Rt: 65 %; Tf: 56°C; Recristalliser dans éthanol.

 IR (cm-1): 3055.77–3027.94 (C–H, aromatique), 1661.51 (C=O, carbonyl), 1573.79

(C=C, olefin).

 RMN 1H (DMSO-d6, 300 MHz, d(ppm)): 8.18 (d, 2H, Ha), 7.99 (d, 1H, Hb), 7.58 (d,

1H, Hc), 7.45–7.65 (m, 8H, Hd).

O

N
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 RMN 13C (DMSO-d6, 300 MHz, d(ppm)): 189.67 (C1), 122.51 (C2), 144.51 (C3),

138.01 (C40), 135.11 (C4), 133.64 (C7), 131.12 (C7’), 128.61–129.27 (C5, C6, C8 et

C9), 128.11–128.38 (C50, C60, C80 et C90).

III. 1. 3. 2. Synthèse des dérivés de dibenzylacétone

Placer 6.7g d’hydroxyde de sodium dans le ballon et ajouter 50ml d’eau puis, une fois le

solide dissout, 45ml d’éthanol. Eventuellement refroidir au moyen d’un bain eau/glace.

Préparer un mélange de 6.2ml de benzaldéhyde fraichement distillé et de 2.75ml d’acétone et

placer goutte à goutte le contenu de l’ampoule au milieu réactionnel en gardant la température

entre 20 et 25°C. Une fois le contenu de l’ampoule ajouté, laisser 1h sous agitation vive.

Filtrer et rincer le solide par l’eau glacée jusqu’à neutralité des eaux de lavage, sécher le

solide puis, le recristalliser dans l’acétate d’éthyle.

Le tableau. III. 2. Donne les structures, les points de fusion, ainsi que les rendements

des différents dibenzylacétone obtenus en utilisant des dérivés de benzaldéhyde avec

l’acétone.

Tableau. III. 2. Résultats de synthèse des dibenzylidèneacétone.

Structure Tf(°C) R %

1,5-diphénylpent-1,4-diene-3-one

108-109 77.94

O

N
CH3

CH3

N
CH3

CH3

1,5-bis(4-(dimethylamino)phenyl)penta-1,4-

dien-3-one

190 42.65

Les procédés utilisés pour la préparation des chalcones conduits aux composés avec des

rendements similaire voir plus élevés que ceux trouver dans la littérature [4,5]. La facilité de

la réaction de Claisen Schmidt et la disponibilités des substrats de départ ainsi que la pureté

O
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élevée des produits obtenus nous permettre la préparation des quantités importantes de

composés souhaités, qui seront utilisés dans la suite de ce travail comme inhibiteurs de la

corrosion de l’acier doux en milieu acide.

III. 2. Application des chalcones et dibenzylidene acétone dans l’inhibition de la

corrosion

Dans cette partie de notre travail nous allons exploiter le pouvoir inhibiteur des

composés synthétisés vis-à-vis la corrosion de l’acier doux dans HCl 1M. Le choix de cette

famille est basé sur centaines propriétés chimique et structurelles tel que la présence des

systèmes conjugués et des groupements phényliques dans la structure des chalcones ainsi que

la solubilité l’adsorption des inhibiteurs dans le milieu de travail peuvent  renforcer

l’adsorption à la surface de l’acier en augmentant leurs capacités d’inhibition.

Les composés partir aux quels nous nous somme intéressés appartiennent à la famille des

chacones à savoir,

 Le 1,3-diphénylprop-2-éne-1-one (Chalcone simple) CHS

 Le 3-(-4-(diméthylamino)phenyl)-1-phenylpro-2-en-1-one (4-iméthylaminochalcone)

DMC.

 Le 1,5-diphénylpent-1,4-diene-3-one (dibenzylideneacétone) DBA

 1,5-bis(4-(dimethylamino)phenyl)penta-1,4-dien-3-one (4-diméthylaminodibenzylidène)

4-DBA.

L’évaluation du pouvoir inhibiteur des composés testés est effectué en utilisant la

méthode de perte de masse ou encore la gravimétrie avec un système électrochimique

composé d’une électrode de travail d’acier doux et une solution électrolytique d’acide

chlorhydrique 1M. L’influence de la concentration, la température ainsi que l’effet du temps

d’immersion sur le comportement des inhibiteurs utilisés ont été étudié afin de prévoir le type

d’adsorption des composés à l’interface métal/solution. Par ailleurs, nous allons calculer et

discuter certaines valeurs cinétiques et thermodynamiques du processus électrochimique à

partir des isothermes d’adsorption. Les paramètres théoriques sont calculés afin de trouver un

lien entre l’activité anticorrosion et la structure des inhibiteurs.

III. 2. 1. Etude de l’efficacité inhibitrice des chalcones

III. 2. 1. 1. Matériels  et conditions

Les composés utilisés dans cette étude sont le 1,3-diphénylprop-2-éne-1-one

(Chalcone simple) CHS, 3-(-4-(diméthylamino)phenyl)-1-phenylpro-2-en-1-one (4-
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iméthylaminochalcone) DMC, Le 1,5-diphénylpent-1,4-diene-3-one (dibenzylideneacétone)

DBA et 1,5-bis(4-(dimethylamino)phenyl)penta-1,4-dien-3-one (4-

diméthylaminodibenzylidène) 4-DBA avec des masses molaires sont respectivement: 208,

251, 243, 320 g/mol.

CHS
DMC

DBA

O

N
CH3

CH3

N
CH3

CH3

4-DBA

Les échantillons d’aciers doux employés comme électrodes de travail sont des pièces

rectangulaire de démentions différentes subissent un polissage mécanique à l’aide de papier

du verre, suivi d’un lavage à l’eau distillée, un dégraissage à l’acétone. Ensuite, on sèche les

plaques l’air propulsé chaud.

III. 2. 1. 2. Solution électrolytique

Au cours de notre travail nous avons utilisé comme milieu agressive une solution

aqueuse d’acide chlorhydrique 1M, préparée à partir de la solution commerciale d’acide

chlorhydrique (37%) en utilisant de l'eau distillée. La gamme des concentrations utilisées

pour les inhibiteurs est varie de 10-5 à 2.10-4M.

III. 2. 2. Résultats et discussions

III. 2. 2. 1. L’influence de la concentration sur l’efficacité inhibitrice (P%) des chalcones

La relation (1) présente la vitesse de corrosion calculer avant et après immersion des

échantillons d’acier doux dans la solution HCl 1M sans et avec addition de différentes

concentration en inhibiteurs pendant 1h d’immersion à des températures égale 30 et 40°C.

	 = ∆× 	 ( . )																																																																																																																								( )

O

N

O
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Où (∆m=m0-m1) représentent la perte de poids de l’acier doux en absence et en présence des

inhibiteurs.

L’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de deux essais effectués dans les mêmes

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

% = − ′ 																																																																																																																										( )
Où Vcorret V’corr représentent respectivement la vitesse de corrosion de l’acier doux après 1h

d’immersion en absence et en présence des inhibiteurs testés. Les valeurs de vitesse de

corrosion et l’efficacité inhibitrice sont données dans le tableau suivant.

Tableau. III. 3. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes
concentrations des inhibiteurs dans HCl 1M à 30°C.

Inhibiteur Conc. (Mol/L) Vcorr (mg/cm2.h) P (%)

CHS

Blanc

10-5

2,5.10-5

5.10-5

10-4

2.10-4

4,60

3,65

3,24

2,96

2,32

1,47

----

20,50

29,50

35,60

49,50

68,00

DMC

10-5

2,5.10-5

5.10-5

10-4

2.10-4

2,69

2,23

1,52

0,78

0,56

41,50

51,42

67,00

83,00

87,82

DBA

10-5

2,5.10-5

5.10-5

10-4

2.10-4

2,98

2,74

2,40

2,00

1,60

35,06

40,45

48,00

56,52

65,20
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4-DBA

10-5

2,5.10-5

5.10-5

10-4

2.10-4

1,50

0,68

0,60

0,30

0,20

67,40

85,20

87,00

93,50

95,65

D’après les résultats de tableau III.3, nous pouvons remarquer que l’augmentation de la

concentration en inhibiteurs fait diminuer la vitesse de corrosion de l’acier dans le HCl 1M,

tandis que l’efficacité d’inhibition augmente avec la concentration des inhibiteurs, cela est du

à l’adsorption des molécules à la surface de l’acier en formant une couche protectrice qui

limite l’attaque de la solution HCl à la surface de l’acier [5]. Les résultats montrent que

l’introduction du substituant comme le -N(CH3)2 dans la structure de la chalcone et de

dibenzylidène acétone à améliorer la capacité d’inhibition des molécules en augmentant leurs

adsorption sur la surface du métal. Le 4-DBA présente un taux d’inhibition

(95.65%, 2.10-4M) plus élevés par rapport le CHS (68.00%, 2.10-4M), DMC (87.82%, 2.10-

4M) et DBA (65.20%, 2.10-4M) à T=30°C [6, 8].
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Figure. III.1. Vitesse de corrosion de l’acier doux dans HCl1 M sans et avec addition de

CHS, 4-DMC, DBA et 4-DBA à T= 30 °C.
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Figure. III.2.Evolution du taux d’inhibition P (%) de CHS, 4-DMC, DBA et 4-DBA à

T= 30 °C.

III. 2. 2. 1. Effet de la température sur le pouvoir inhibiteurs

Afin d’étudier l’influence de la température sur le système électrochimique ainsi que sur

le comportement des molécules sur la corrosion de l’acier sous étude, nous avons effectués

des mesures gravimétriques à une température égale à 40°C. Les résultats obtenus  après 1h

d’immersion sont récapitulés dans le tableau. III. 4.

Tableau. III.4. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes
concentrations des inhibiteurs dans HCl 1M à 40°C.

Inhibiteur Conc. (Mol/L) Vcorr (mg/cm2.h) P (%)

CHS

Blanc

10-5

2,5.10-5

5.10-5

10-4

2.10-4

9,20

7,13

6,41

5,86

5,44

4,60

----

22,50

30,30

36,21

41,00

50,00
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DMC

10-5

2,5.10-5

5.10-5

10-4

2.10-4

5,00

4,32

3,00

1,70

1,25

45,65

53,04

67,40

81,52

86,41

DBA

10-5

2,5.10-5

5.10-5

10-4

2.10-4

6,30

5,50

5,00

4,50

3,00

31,52

40,21

45,65

51,08

67,40

4-DBA

10-5

2,5.10-5

5.10-5

10-4

2.10-4

4,00

2,65

1,60

0,60

0,45

56,52

71,20

82,60

93,50

95,10

Le tableau. III.4. révèle que le pouvoir inhibiteur de différentes molécules employées

dans cette étude peut influencer par la température de 40°C avec une légère diminution dans

le taux diminution des inhibiteurs. Cette diminution est plus marquer dans le cas 4-DBA pour

les différentes concentrations qui reste encore le meilleur inhibiteur avec un taux égal à (95.10

à 5.10-5 M). L’abaissement de l’efficacité inhibitrice peut être du à la dissolution des

molécules organiques ou les complexes formés sur la surface de l’acier provoquant ainsi un

affaiblissement de la résistance à la corrosion de l’acier [9].

III. 2. 3.  Isothermes d’adsorption

Il est signalé que le mécanisme d’inhibition de la corrosion au moyen des composés

organiques est à chercher au voisinage de l’interface Métal/solution, en effet l’action des

inhibiteurs est fortement lie à leurs adsorption à la surface de l’acier, cette dernière existe sous

plusieurs façons à savoir ; la  physisorption, l’adsorption chimique ou une adsorption mixte

c'est-à-dire qu’on a une physisorption ayant tendance à une chimisorption ou l’inverse. Le
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phénomène d’adsorption peut être mis en œuvre par l’étude des isothermes d’adsorption ou

par les méthodes d’analyse de surface spécifique telle que le MEB ou XPS [10]. Cependant,

l’efficacité inhibitrice est dépende de la quantité adsorbée des inhibiteurs à la surface de

l’acier. Cette quantité est varie en fonction de la concentration des inhibiteurs est donnée par

l’isotherme d’adsorption de Langmuir qui donne la variation de la quantité adsorbée en

fonction de la concentration des inhibiteurs en supposant la formation d’une monocouche à la

surface de l’électrode [11-13].

Le taux de recouvrement de la surface métallique est donné par la relation suivante:

= + 																																																																																																																																													( )
Où K désigne le coefficient d’adsorption ou la constante d’équilibre du processus

d’adsorption et C la concentration de l’inhibiteur. Le réaménagement de cette équation

donne :

= + 																																																																																																																																																( )
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Figure. III.3. Modèle de l’isotherme d’adsorption de Langmuir de l’acier doux dans

HCl1M à  différentes concentrations en CHS à T= 30°C et 40°C



Chapitre III : Synthèse et application des chalcones dans l’inhibition de la corrosion…

60

0,00000 0,00005 0,00010 0,00015 0,00020
0,00000

0,00005

0,00010

0,00015

0,00020

0,00025
C

/

Conc, (mol/l)

 DMC, 30°C

0 2 4 6 8 10

0

2

4

6

8

10

0,00000 0,00005 0,00010 0,00015 0,00020
0,00000

0,00005

0,00010

0,00015

0,00020

0,00025

C
/

Conc, (mol/l)

 DMC, 40°C

0 2 4 6 8 10

0

2

4

6

8

10

Figure. III.4. Modèle de l’isotherme d’adsorption de Langmuir de l’acier doux dans

HCl1M à  différentes concentrations en DMC à T= 30°C et 40°C

La figure III.3,4 montre que la variation du rapport

C en fonction de la concentration

en inhibiteur est linéaire à T=30 et 40°C avec des valeurs de pente proche au égale 1

indiquant que l’adsorption du CMS et DMC sur la surface de l’acier en milieu HCl 1Mest

parfaitement suit l’isotherme d’adsorption de Langmuir. Cela montre clairement la formation

d’une monocouche et l’absence des interactions entre les molécules elles même [13].
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Figure. III.5. Modèle de l’isotherme d’adsorption de Langmuir de l’acier doux dans

HCl1M à  différentes concentrations en DBA à T= 30°C et 40°C
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Figure. III.6. Modèle de l’isotherme d’adsorption de Langmuir de l’acier doux dans

HCl1M à  différentes concentrations en 4-DBA à T= 30°C et 40°C

D’après les figures III.5,6 on remarque que le tracé

C en fonction de la concentration

des différents inhibiteur se présentent sous forme d’une droite linéaire dans les températures

utilisées 30 et 40°C avec des valeurs de pente proche au égale 1, indiquant que l’adsorption

des molécules de la chalcones sur la surface de l’acier en milieu HCl 1M est parfaitement suit

l’isotherme d’adsorption de Langmuir montre et la formation d’une monocouche en absence

des interactions entre les molécules elles même [13]. Nous avons aussi constaté que dans le

cas de CHS et DBA les valeurs de la pente sont respectivement; 1.27, 1.43 à 30°C et 1.86,

1.40 à 40°C. Ces résultats indique qu’il y a certaine déviation sur l’isotherme d’adsorption de

Langmuir qui  du probablement à la formation de plusieurs couche sur la surface de l’acier.

Le Tableau. III.3 rassemble les coefficients de corrélation utilisée pour choisir

l'isotherme convenable. Les valeurs de K ont été calculées pour accéder aux valeurs de

l'énergie libre standard d’adsorption (ΔGads) en utilisant l'équation suivante :

= . − ∆ ° 																																																																																																																	( )
La valeur 55,5 est la concentration de l'eau en solution (mol.l-1) [14].Les valeurs de

(ΔG°ads) en kJ/mole sont regroupées dans le tableau. III.5.
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Tableau. III.5.  Valeurs  des paramètres d’adsorption de l’acier doux  dans HCl1M à

T= 30, 40°C.

INH

CHS DMC DBA 4-DBA

303K 313K 303K 313K 303K 313K 303K 313K

K 1,7.104 2,6. 104 5,5. 104 6,02. 104 4,0. 104 3,08. 104 21,2. 104 11,3.104

R2 0.98 0.99 0.99 0.99 0.99 0.98 0.99 0.99

Pente 1,27 1,85 1,05 1.07 1.43 1,40 1,02 1,00

ΔGads -35,10 -37,00 -37,60 -39,10 -36,80 -37,35 -41,02 -40,74

Les résultats Tableau. III.5. donnent des valeurs négatives de (ΔGads) indiquant la

spontanéité du processus d’adsorption et la forte adsorption des inhibiteurs sur la surface de

l’acier ainsi que [15]. On outre, les valeurs de l'enthalpie libre d'adsorptions obtenues sont

autour de -35kJ/mol et -40kJ/ mol à 30°C et 40°C pour CHS, DMC, DBA et 4-DBA,

respectivement, respectivement. Tels résultats, montrent que ces molécules sont adsorbées via

le processus de chimisorption à la surface de l'acier par des liaisons de coordinations établir

entre les électrons des systèmes conjugués des molécules et le fer. Les valeurs supérieures de

(ΔGads) dans le cas de DMC et 4-DBA résultent probablement à la présence du groupement

électro-donneur –N(CH) 3 qui augmente l’action protectrice de ces composés [16-19].

III. 3. Interprétation théorique de l’inhibition

L’étude de mécanisme d'inhibition de la corrosion des métaux par les molécules

organiques est expliquée par leur adsorption à l’interface Métal/Solution. Cependant, les

propriétés inhibitrices sont fortement liées au mécanisme d'interaction de ces molécules sur la

surface des métaux. Leurs efficacités sont fortement corrélées à la structure électronique des

molécules inhibitrices et des substrats [20-25]. Les méthodes de physico-chimie théoriques

quantiques sont idéales pour l'étude de ces paramètres. Elles sont largement utilisées pour

l'étude de la réactivité  des molécules à l'état gazeux et l'étude de la topologie et de la structure

électronique des systèmes molécule/substrat pour définir les modes d'adsorption et qualifier

les types d'interactions a l'interface molécule/surface, afin d'analyser et de mieux contrôler

leurs propriétés physico-chimiques [26,31].
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Dans le but de donner un meilleur aperçu des résultats expérimentaux, différents

paramètres quantiques à savoir : E’HOMO=l’énergie de la plus haute orbitale moléculaire

occupée, E = l’énergie de la première orbitale moléculaire inoccupée et le moment

dipolaire (μ), l’écart énergétique entre HOMO-LUMO (ΔE= - ) des molécules

utilisées sont calculés pour trouver un lien entre la structures chimiques des inhibiteurs et

leurs caractères anticorrosion.

Le tableau III. 4 donne Les paramètres chimiques quantiques calculés pour les composés

CHS, DMC, DBA et 4-DBA.

Par définition, 	est souvent associée à l’aptitude de la molécule à donner des

électrons. Une grande valeur de l’énergie HOMO facilite la tendance de la molécule à céder

des électrons à des espèces acceptrices  d’électrons possédant des orbitales moléculaires

inoccupées dont le niveau énergétique est bas. Au contraire, 	indique l’aptitude de la

molécule à accepter des électrons. Une faible valeur de 	signifie que la molécule

accepte certainement des électrons. ΔE= - est l’énergie minimum nécessaire

pour exciter un électron dans une molécule. Par conséquent, la valeur de ∆E fournit une

mesure de la stabilité du complexe formé sur la surface du métal.

Tableau. III.6. Les paramètres chimiques quantiques calculés pour CHS, DMC, DBA

et 4-DBA.

Inh Mw P (%) E (totale) µ (D) EHOMO (eV) ELUMO (eV) ΔE (eV)

CHS 208 68,00 -653,65 3,30 -0,20681 -0,11228 -0,09453

DMC 251 87,82 -787,55 7,29 -0,17468 -0,09509 -0,07959

DBA 243 65,20 -731,00 4,13 -0,20224 -0,1141 -0,08814

4-DBA 320 95,65 -998,80 7,36 -0,16392 -0,08717 -0,07675

L’analyse des résultats de tableau III.6. révèle que les valeurs de ∆E de 4-DBA (95.65%)

et DMC (87.82%) sont supérieures à celle du CHS et DBA en accord avec leurs  pouvoir

inhibiteur élevé, cella est expliqué par le fait que ces molécules 4-DBA et DMC peuvent
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facilement transférer un ou plusieurs électrons du niveau HOMO aux orbitales « d » vacantes

du fer favorise ainsi le partage d’électrons entre ces molécules et la surface du métal et

renforcer la chimisorption a la surface de l’acier [32,33]. Il est intéressant de signaler que

augmentation de la valeur du moment dipolaire indique une polarité élevée de composé et

facilite l'interaction électrostatique (physisorption) entre le métal électriquement chargé et les

ions ou les dipôles des composés organiques.

Géométries Optimisés HOMO LUMO

CHALCONE (CHS)

CHALCONE (DMC)

DIBENZYLIDENEACETONE (DBA)

DIBENZYLIDENEACETONE (4-DBA)

Figure.III.7. Répartition de la densité HOMO et LUMO des inhibiteurs CHS, DMC,

DBA et 4-DBA

La distribution de la densité électronique HOMO et LUMO des molécules sont

représentée dans la figure. III.7. On constate ainsi que pour toutes les molécules inhibitrices,
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la densité électronique HOMO est reparti sur les systèmes conjuguais. Cependant, le pouvoir

inhibiteur élevé de 4-DBA peut être expliqué par la présence de deux substituants -N(CH3)2 et

à la présence d’une double liaison supplémentaire  favorise le partage d’électrons

(chimisorption) entre ce composé et la surface métallique. On outre le groupement électro-

donneur diméthylamino -N(CH3)2 dans le DMC et 4-DBA fait renforcer l’adsorption via des

interactions donneur-accepteur entre ces molécules est le fer [34-37].

III. 4. Conclusion

La synthèse des composés biodégradables et écologiques tel que les dérivés de chalcone

et benzylidène acétone et leurs utilisation comme inhibiteur de la corrosion de l’acier dans

HCl 1M à montrer la forte adsorption de ces composés à l’interface et confirmer la

performance de cette classe de composé vis-à-vis la corrosion de l’acier doux en milieu HCl

1M. En effet, nous avons constaté que :

 Le CHS, DMC, DBA et 4-DBA inhibe la corrosion de l'acier doux dans HCl 1M, même à

très faibles concentrations. La vitesse de corrosion diminuée  tandis que le pouvoir inhibiteur

augmente avec la concentration des inhibiteurs.

 Le 4-DBA est plus efficace dans le HCl. Ceci peut être résulté à l’introduction d’un

groupement -N(CH3)2 électro-donneurs dans la structure du 4-DBA, augmente ainsi

l’adsorption de ce dernier sur l’acier sous étude.

 Les paramètres thermodynamiques calculés montrent un double aspect d’adsorption

(chimisorption et physisoprtion) des molécules sur la surface métallique.

 L’adsorption des chalcones et benzylidène acétone sont obéit à l’isotherme d’adsorption de

Langmuir.

 Les calculs de la chimie quantiques sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et

révèlent que les molécules sont adsorbées à la surface selon le processus donneur-accepteur

en diminuant ainsi la vitesse de corrosion.
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Conclusion générale

Ce travaille s’articule autour de trois chapitres principaux :

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur la corrosion et les différentes

méthodes de protection contre le phénomène de corrosion, et en particulier dans le milieu

acide.

Le deuxième chapitre porte sur la synthèse et la caractérisation des composés de

chalcone et dibenzylidène, à savoir, 1,3-diphénylprop-2-éne-1-one (Chalcone simple) CHS,

3-(-4-(diméthylamino)phenyl)-1-phenylpro-2-en-1-one (4-iméthylaminochalcone) DMC, 1,5-

diphénylpent-1,4-diene-3-one (dibenzylideneacétone) DBA et 1,5-bis(4-

(dimethylamino)phenyl)penta-1,4-dien-3-one (4-diméthylaminodibenzylidène) 4-DBA. La

réaction de Claisen-Schmidt à été employée pour accéder aux chalcones. Cette méthode

permettant l’obtention des produits de bonne pureté avec des rendements similaires voir

élever à ceux trouvés dans la littérature.

L’étude de l’efficacité inhibitrice des composés sur la corrosion de l’acier dans le

HCl 1 M a fait l’objet du troisième chapitre. En effet, les mesures de perte de masse nous

permettre d’étudier l’influence de la concentration et la température sur l’évolution du

pouvoir protecteur  des inhibiteurs.  Les résultats de cette étude est compléter par une étude

théorique afin de trouver un lien entre les l’efficacité inhibitrice et les paramètres structuraux

des molécules utilisées.

Les résultats obtenus sur l’influence de la concentration révèlent qu’un maximum

d’efficacité est obtenu pour une concentration de (2.10-4M), avec un pourcentage de (68.00%,

87.82, 65.20 et 95.65%) pour le (CHS), (DMC) et (DBA) et (4-DBA), respectivement. Les

résultats montrés que cette augmentation du pouvoir inhibiteur s’accompagne d’une

diminution de la vitesse de corrosion lorsqu’on augmente la concentration des inhibiteurs.

L’étude de l’effet de la température à 40°C indique que l’augmentation de la température

se traduit par une légère diminution dans le taux diminution des inhibiteurs. Cette diminution

est plus marquer dans le cas 4-DBA pour les différentes concentrations qui reste encore le

meilleur inhibiteur avec un taux égal à (95.65 à 2.10-4M).

Le tracé du rapport de C/Ө en fonction de la concentration a montré que l’adsorption des

inhibiteurs obéit à l’isotherme d’adsorption de Langmuir. L’étude théorique révèle que

l’action inhibitrice est fortement dépende de la structure des inhibiteurs, cela montre que la
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molécule ayant des groupements fonctionnelles ou hétéroatomes en plus, est celui qu’a une

efficacité élevée en accord avec l’étude expérimentale.
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Spectre IR de chalcone 1,3-diphénylprop-2-éne-1-one
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Spectre RMN 1H de chalcone 1,3-diphénylprop-2-éne-1-one
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Spectre RMN 13C de chalcone 1,3-diphénylprop-2-éne-1-one
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Spectre IR( 1E,4E) 1,5-diphénylpenta-1,4-diene-3-one (dibenzylidèneacétone)
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Spectre RMN (1E,4E) 1,5-diphénylpenta-1,4-diene-3-one (dibenzylidèneacétone)
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RMN 13C(1E,4E) 1,5-diphénylpenta-1,4-diene-3-one (dibenzylidèneacétone)
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