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Introduction Générale

Introduction générale

La corrosion résulte d’une action chimique et/ou physique d’un métal ou alliage avec
son environnement. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en particulier
dans I’industrie : arrét de production, remplacement des pieces corrodées, accidents graves et
risques de pollutions sont des événements fréquents avec parfois de lourdes incidences
économiques.

En matiére de protection, I’utilisation des inhibiteurs de corrosion constituent un
moyen a part entiére de protection contre la corrosion des métaux et alliages. Un inhibiteur est
un composé chimique que 1’on ajoute, en faible quantité au milieu pour diminuer la vitesse de
corrosion des matériaux. Il peut étre destiné soit a une protection permanente de la piéce
(I'installation requiert alors une attention scrupuleuse), soit a une protection provisoire,
notamment lorsque la piece est particuliecrement sensible a la corrosion ou lorsqu’elle est
exposée a un milieu tres agressif. Les inhibiteurs étudiés dans le cadre de ce travail
appartiennent a cette derniere catégorie.

Les inhibiteurs présentent l'originalité d'étre le seul moyen d'intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en
ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d'un cott modére. Les
nombreuses études consacrées, depuis une cinquantaine d'années, a ces composes, ont abouti
a proposer des produits ou des mélanges de produits précis correspondant a des systemes de
corrosion métal/milieu donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et
il est nécessaire de connaitre le mode d’action des molécules inhibitrices, leurs limites
d'utilisation, leur toxicité, afin de pouvoir les utiliser avec une marge suffisant de sécurite.

Les nouvelles directives européennes concernant les rejets industriels étant de plus en plus
séveres en termes d’écologie, la mise au point d’inhibiteurs de corrosion écocompatibles et
biodégradables devient, de nos jours, un enjeu important. Les recherches actuelles s’orientent
de plus en plus vers 1’élaboration de molécules organiques non toxiques, stables a hautes
températures (200-300 °C) et résistantes a 1’oxydation. L’inhibition de la corrosion au moyen
de ces composés organiques résulte de leur adsorption a la surface du métal. Ces phénomenes
d’adsorption peuvent étre décrits par deux principaux types d’interaction, a savoir
I’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.

L’utilisation des composes organiques, comme d’inhibiteurs de corrosion, est une

thématique de recherche en développement si on se fie au nombre de publications sortant
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chaque année. En effet, les composés hétérocycliques contiennent des hétéroatomes tel que
’azote, soufre et I’oxygene sont avérés les meilleurs inhibiteurs de la corrosion de I’acier dans
les milieux acides. Par ailleurs, les essais réalisés sur 1’étude des propriétés inhibitrice de la
corrosion sur les hétérocycles de type pyrazoles, triazoles, thiadiazole, oxadiazole et autres
sont donné jusque la des résultats prometteurs. L importance de ce domaine de recherche est
principalement lié au fait que ces composes peuvent se substituer aux produits toxiques
condamnées par les directives européennes car écologiquement inacceptables. Donc, c’est
dans ce sens de la recherche que 1’on peut situer notre travail a savoir, la synthese de
nouveaux dérivés de chalcone et pyrazole inhibiteurs de la corrosion de I’acier CX38 en
milieu acide.

Le présent travail porte sur la synthese et I’étude de I’action inhibitrice de la corrosion
de quelques dérivés de chalcone et pyrazole. Le pouvoir inhibiteur a été évaluée par la
méthode gravimétrique qui permet de suivre 1’évolution de Defficacité inhibitrice des
composes testés en étudiant 1’effet de la concentration ainsi que I’influence de la température
sur le comportement des inhibiteurs dans le milieu agressif a savoir le HCI 1M.

Ce travail, subdivise en trois chapitres :

Chapitre 1 : Présente une synthéese bibliographique qui s’articule sur la corrosion, les
techniques d’évaluation de la corrosion et les moyennes de lute contre ce phénoméne
indésirable.

Chapitre 11 : Decrit les différentes méthodes et procédés permettant la synthése des
hétérocycles pyrazoliques et leurs dérivés avec des exemples typiques. La synthése utilisée
ainsi que la caractérisation des différents composés est donnée dans ce chapitre.

Chapitre 111 : L’étude de I’efficacité inhibitrice des différents composés synthétisés

ainsi que les interprétations des résultats expérimentaux sont rapportées dans ce chapitre.
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Chapitre 1. Etudes bibliographiques sur la corrosion et les méthodes de protections

. 1. CORROSION
I. 1. 1. Définition

La corrosion est définie comme étant l'interaction physico-chimique entre un métal et
son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent

une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme.

Une autre définition, considere que ce phénomene n’est autre que le retour des métaux
et alliage a leurs états naturels de minerais. En tous cas quelle que soit la définition adoptée, la
corrosion est une dégradation. Selon le milieu, la corrosion est dite séche quand elle apparait

dans les environnements gazeux et humide, lorsqu’elle a lieu dans les électrolytes liquides
[1,2].

I. 1. 2. Différents types de corrosion

La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut se développer selon différents processus,

qui caracterisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosion :

» Corrosion chimique,
» Corrosion électrochimique,

» Corrosion bactérienne (biocorrosion).
I. 1. 2. 1. Corrosion chimique

La corrosion chimique est généralement connue comme la corrosion ne fait pas
intervenir le passage d’un courant électrique entre le solide et le gaz et/ou liquide. Il s’agit
d’une réaction hétérogeéne entre une phase solide, et une phase gazeuse ou liquide. Dans le cas
ou le réactif est gazeux (c’est le cas de I'oxygene qui a été le plus étudi€), apparait un
phénomene de la corrosion séche. Si le réactif est un liquide, il se produit une attaque du

métal avec formation d’un produit de corrosion a sa surface méme [3].
I. 1. 2. 2. Corrosion électrochimique

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

électrochimique.
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I. 1. 2. 3. Corrosion bactérienne (biocorrosion)

Elle peut étre définie comme le secteur de la corrosion dans lequel les processus sont
accélérés par de micro-organismes sans modification du phénomene électrochimique de base.
La plupart des cas de biocorrosion se produisent sous les biofilms et peuvent prendre diverses

formes en termes de matériaux et de micro-organismes impliqués [4].

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

manieres, les trois principales sont les suivantes:

» Applications de revétements,
» Emploi d'alliage passivable,
» Protection par inhibition.
. 2. MORPHOLOGIE DE CORROSION
I. 2. 1. Corrosion uniforme

Il se traduit par une réaction chimique ou électrochimique qui se produituniformément
sur toute la surface considéree, appelée aussi corrosion généralisee. Ellesurvient dans le cas
d’un environnement homogene (la température, de pression ou deconcentration sont ont les
mémes valeurs sur le long de I’interface) et lorsque le métal luimémeprésente vis-a-vis de cet
environnement un comportement suffisamment homogéne.La corrosion uniforme ou
généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous les pointsdu métal entrainant une
diminution réguliere de 1’épaisseur de celui-ci ou simplement unchangement de coloration
(ternissement) [5].
I. 2. 2. Corrosion localisée

Ce terme implique que des parties spécifiques d'une surface exposée se corrodedans un
électrolyte approprié. Cette forme de corrosion est plus difficile a contréler que lacorrosion
généralisée [6].
I. 2. 2. 1. Corrosion par piqure

Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protégés pa unfilm
passif peuvent subir une attaque par piqlration, lorsqu’il se produit une rupturelocalisée du
film. Ces piqures se localisent en certains points de la surface métallique, ellesdéveloppent de
facon insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité créée,I’hydrolyse des ions
métalliques dissous entraine une augmentation du degré d’acidité, cequi entretient le

phénomene de corrosion [5].
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I. 2. 2. 2. Corrosion intergranulaire

C’est une attaque sélective aux joints de grains, par suite d’hétérogénéités locales
:appauvrissement de 1’'un des constituants ou au contraire, enrichissement par suite
deprécipitation lors d’un traitement thermique par exemple. Il a alors création de piles
localesavec dissolution des zones anodiques [5].
I. 2. 3.Corrosion par crevasse

Appelée aussi corrosion caverneuse, elle est due a une différence d’accessibilité
del’oxygene entre deux zones d’une structure métallique. Il y a alors une attaque des
partiesmétalliques les moins accessibles a I’oxygéne [5]. La corrosion caverneuse la
plustypique se produit sur les matériaux qui sont passive préalablement, ou des matériaux
quipeuvent facilement étre passivées (acier inoxydable, aluminium, alliages d'acier non
allieou faiblement allié dans des milieux plus ou moins alcaline, etc.), lorsque ces matériaux
sont exposés a des espéces agressifs (par exemple chlorures) qui peuvent conduire a
unerupture locale de la couche d'oxyde de surface [7].
I. 2. 4.Corrosion galvanique

Il s’agit de I’attaque préférentielle de la phase la moins noble d’un alliagecomportant
deux phases ou de la corrosion pouvant exister entre au moins deux matériauxmetalliques
places dans le méme environnement. Il y a formation d’une pile. En cas decouplage, plus les
métaux en présence sont éloignés sur I’échelle galvanique, plus la pileformée dispose
d’énergie pour provoquer les transformations. Les phénoménes decorrosion sont amplifies a
la fois dans la cinétique de dégradation et dans la générationd’ions dans le milieu biologique
[7].
I. 2. 5.Corrosion et dissolution sélective

C’est ’oxydation d’un composant de I’alliage, conduisant a la formation d’unestructure
métallique poreuse [5].
I. 2. 6.Corrosion par frottement

C’est la détérioration qui se produit a ’interface entre des surfaces en contact, suitea la
conjugaison de la corrosion et d’un faible glissement réciproque des deux surfaces.
I. 2. 7.Corrosion sous contrainte et fatigue-corrosion

C’est une fissuration du métal qui résulte de ID’action commune d’une
contraintemécanique (force de traction) et d’une réaction électrochimique. La corrosion sous

I’effetde la fatigue est due a I’application répétée des contraintes.
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I. 2. 8.Corrosion engendrée par les chlorures présents dans I’eau
La présence dans I’ecau de sels dissous constitués de chlorures comme NacCl,
MgCl,CaCl, peut conduire pour les métaux aux phénomenes de corrosion localisée sous
forme depiqures, crevasses, fissuration sous contrainte par attaque de leur film passif.
Cephénoméne de corrosion peut également se rencontrer a I’extérieur des équipements
etpipelines en aciers inoxydable calorifugés : la pénétration d’eau chargée en chlorure
al’interface acier inoxydable-calorifuge peut conduire a des percements [4].
I. 2. 9.Parametres influant sur la corrosion par les eaux contenant des chlorures
Les principaux parametres qui affectent ces corrosions localisées des aciers
inoxydablessont [4]:
» La concentration en ion chlorure, I’acidité et la température de 1’eau ;
> Les conditions hydrodynamiques de faible vitesse de circulation sont aggravantescar elles
favorisent la fixation des ions chlorures sur la couche passive. a 1’opposé,de fortes
vitesses sont bénéfiques ;
» La présence de ’oxygene dissous dans I’eau favorise ces corrosions localisées ;
La composition métallurgique est un paramétre permettant d’améliorer la résistance
desaciers inoxydables car la teneur élevé en chrome, molybdene et azote, en renforcant
lacouche de passivation et améliore la résistance a la corrosion par pigure et crevasses.

I. 3. LUTTE CONTRE LA CORROSION

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

facteurs, notamment des contraintes économiques et scientifiques.

En matic¢re de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, forme adapté, contraintes en fonction des applications, ...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur

I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion).

La diminution de I’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait, une large
application industrielle, spécialement dans I’industrie de décapage et de détartrage, la
stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés. C’est un procédé facile a réaliser et
souvent acceptable sur le plan de revient. Cependant des conditions d’application abusives

peuvent entrainer des conséquences dangereuses.

6
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I. 4. LES INHIBITEURS DE CORROSION

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion
des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le

meétal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.
I. 4. 1. Définition

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

concentration [8].
I. 4. 2. Propriétés
D’une maniere générale, un inhibiteur doit:

» Abaisser la vitesse de corrosion dun métal, sans en affecter les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance mécanique,

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

» Etre stable aux températures d’utilisations.

> Etre efficace a faible concentration.

» Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

> Etre peu onéreux|[9].
l. 4. 3.Les classes d’inhibiteurs

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

autres de diverses maniéres :

» La formation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),
» Les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodique, anodique ou mixtes),

» Le mécanisme d’interface et principe d’action (absorption, précipitation ou passivition).
I. 4. 3. 1. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont

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

Partie non polaire

\ inhibiteur

; Group fonctionnel
eau
meétal

Figure.l.1: Adsorption d’inhibiteur organique en milieu agqueux

1.4. 3. 2. Les inhibiteurs minéraux

Ces inhibiteurs sont souvent utilisés en milieu proche de la neutralité, voir en milieu
alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et ce sont leurs
produits de dissociation qui assurent les phénomenes d’inhibition (anions ou cations). Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO." tels les chromates,
molybdates, phosphates, silicates,... Les cations sont essentiellement Ca?* et Zn?* et ceux qui
forment des sels insolubles avec certains anions tels que 1’hydroxyle OH™. L’utilisation des
inhibiteurs minéraux reste a ce jour limités, car la plupart des composés efficaces présentent

un coté néfaste pour I’environnement.
1.4. 3. 3. Mécanismes d’action électrochimique
I. 4. 3. 3. 1. Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont trés nombreux. Ce sont des substances inorganiques
comme les orthophosphates, silicates, chromates. Leur mode d'action consiste a élever la
valeur du potentiel de corrosion du matériau afin de I'amener a une valeur pour laguelle il ya
formation d'un film passif protecteur sur ’anode. Méme si les inhibiteurs anodiques sont trés
efficaces et souvent utilisés, ils ont généralement une propriété indésirable: si la teneure
inhibiteur est/ou devient progressivement abaissée, la surface métallique n'est plus
entierement couverte, et elle fonctionne comme anode, obtenant ainsi une combinaison

dangereuse, une petite anode et une grande cathode, conduisant a la corrosion par pigdres.
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Dans ce cas, l'inhibiteur fait plus de mal que de bien. C’est pour ¢a que les inhibiteurs
anodiques sont souvent désignés comme dangereux. L’ion benzoate semble étre une
exception, parce qu’une trés faible concentration d’inhibiteur entraine seulement la corrosion

généralisee [11].

e AR

Fe-

————— e—————
Zone anodique

Zone cathodique

Figure I. 2 : Formation des couches barriéres anodiques interférant avec les

réactions électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide
I. 4. 3. 3. 2. Les inhibiteurs cathodiques

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

magnésium, des phosphates alcalins [11].
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N e 1

Zone anodique

Meétal : Fe Zone cathodique

Figure 1. 3 : Formation des couches barrieres cathodiques interférant avec les réactions
électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide

l. 4. 3. 3. 3. Les inhibiteurs mixtes

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

que les polyphosphates
1.4. 3. 4. Mécanisme d’action interfaciale

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

pourtous les inhibiteurs:

a) La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, 1’action de I’inhibiteur ne
peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions élémentaires (transport d’espéce en
solution, formation d’intermédiaires superficiels, adsorption des espéces a la surface des

phases solides, transfert de charges électroniques).

10
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b) L’intervention de I’inhibiteur dans le processus de transport des espéces électro actives
(oxygene, protons, produits de réaction) au sein de la solution étant peu probable, le
mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a rechercher au voisinage immédiat de

la surface.
On peut concevoir le mécanisme d’action I’inhibiteur par:

» L’interposition d’une barriére entre le métal et le milieu corrosif. L’adsorption du composé
a la surface sera primordiale[12].

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

> La formation de films superficiels par précipitation de sels minéraux ou de complexes
organiques peu solubles[13-15]. Ces films réduisent 1’accessibilité de la surface vis-a-vis de

I’électrolyte et ils bloquent partiellement la dissolution anodique [16].
1.5. FACTEURS DE CORROSION

Les phénoménes de la corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs dont les

principaux sont les suivants.
» Facteurs du milieu corrosif : concentration du réactif, teneur en oxygéne et pH du milieu.
» Facteurs métallurgiques : composition de 1’alliage, traitement thermique et mecanique.

» Facteurs définissant les conditions d’emploi : 1’état de surface, forme de pieces, type

d’inhibiteur et procédés d’assemblage.

» Facteurs dépendant du temps : vieillissement, tensions mécaniques et modification des

revétements protecteurs[17, 18].
I. 6. INHIBITION DE LA CORROSION EN MILIEU ACIDE

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

vitesse de corrosion.

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées. D’apres Bockris[19], I’adsorption d’une substance organique a la

surface du métal peut étre décrite par la réaction suivante:

11
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Orgs) + N H20ads— Orgads + N H20g)

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

I’eau.

L’adsorption d’une molécule organique se produit parce que I’énergie d’interaction
entre la surface du métal et celle-ci est plus grande que 1’énergie d’interaction entre le métal et

les molécules d’eau.

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

leur adsorption & la surface du métal. Le phénoméne peut étre mis en évidence par:

» L'étude des isothermes d'adsorption.
» L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie électronique a

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

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

est indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces substances.
I. 6. 1. Type d’adsorption

L'adsorption des composeés organiques peut étre décrite par deux principaux types
d'interaction a savoir l'adsorption physique et I’adsorption chimique. Ces deux types
d'adsorption sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du

produit organique et le type d'électrolyte [20].
I. 6. 1. 1. Adsorption physique

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

potentiel de charge nulle (Eo) [21].

Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure a Eo, I'adsorption
des cations est favorisée. Les anions sont adsorbés aisément quand le potentiel de corrosion

du métal se trouve dans la région de potentiel positif par rapport a Eo.

Le phénomene de synergie [22] observé dans l'inhibition de la corrosion du fer en

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

12
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est interprété par la position de Eo. Dans ce cas, l'inhibition est plus importante en présence
des anions et des cations adsorbés que dans le cas ou seuls les cations seraient adsorbés. Au
potentiel de corrosion du fer en milieu H2SOg4, la charge du métal est positive et seule une trés
faible quantité des cations d'inhibiteurs s'adsorbe. Si on ajoute des ions chlorurent a la
solution acide, ils adsorbent & la surface du fer et déplacent Eo vers des valeurs plus positives.
Ainsi, I'anion CI" facilite lI'adsorption des cations d'inhibiteur. Ce résultat explique la plus forte
efficacité inhibitrice, de plusieurs cations organiques, de la corrosion du fer en milieu HCI
comparée a celle obtenue en milieu H2SO4[23].

I. 6. 1. 2. Adsorption chimique

L’ adsorption chimique(chimisorption) est le plus important type d'interaction entre
I’inhibiteur et le métal. Dans ce cas, les especes adsorbées entrent en contact direct avec la
surface métallique. Il est en genéral admis que, le processus d'adsorption chimique met en jeu
un transfert ou un partage d'électrons entre les molecules 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 I'intermédiaire
des orbitales ayant des électrons faiblement liés. Cette situation peut se produire avec des
molécules ayant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques possédant des électrons m.
Le transfert est, par ailleurs, favorisé par la présence d'hétéroatomes avec des paires libres

d'électrons.
I. 6. 2. Structure moléculaire des inhibiteurs

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de substances
organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules a
chaines linéaires ou branchées [24-43]. lls s'adsorbent sur les sites actifs de la surface
métallique, sans altérer le mécanisme des réactions électrochimiques partielles. lls bloquent
les sites et réduisent la vitesse de la corrosion cathodique, anodique ou mixtes relation avec le
pourcentage des sites actifs recouverts par I'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 datomes de
carbone et d'hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes

fonctionnels, tels que -NH, (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -PO3s? (phosphate)...

13
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La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus
volumineuse, bloque partiellement la surface active (Figure. 1. 4).

Parmi les autres paramétres structuraux pouvant influencer I'efficacité des inhibiteurs,
on peut citer : (I’aire moléculaire de l'inhibiteur, le poids moléculaire, la configuration
moléculaire, descripteurs de la molécule, a savoir 1’énergie HOMO, 1’énergie LUMO et
moment dipolaire p...) [45-47].

Q© Extrémité hydrophile

O Extrémité hydrophobe

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

(4) Adsorption en multicouche.
I. 6. 3. Influence de la densité électronique

L'inhibition de la corrosion en milieu acide implique généralement une chimisorption de
I'inhibiteur. Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal en
donnant des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules
organiques qui ne différent que par leurs atomes fonctionnels, I'efficacité de I'inhibition varie
inversement avec I'électronégativité de ces atomes fonctionnels [48, 49]. Elle augmente dans

lesenssuivant: O<N<S<Se<P

La structure moléculaire de la partie non polaire peut également influencer la capacité
des atomes fonctionnels a donner des électrons. En fixant, par exemple, sur la position 3 ou 4

d'une molécule de pyridine, des groupes méthyles, -CHs, on augmente la densité des électrons
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sur l'azote, facilitant ainsi une liaison avec le métal. En effet, le groupe méthyle repousse les
électrons (groupe électro-donneur). Le pouvoir inhibiteur des dérivés de la pyridine augmente

donc dans l'ordre suivant [48]:

CH,

B oy [

— = —

N N N
Pyridine 3-Methylpyridine 4-Méthylpyridine

En revanche, si I'on remplace dans la molécule ci-dessus les groupements, méthyles par
des substituants attracteurs d’électrons, tels que -Cl, I’inhibition diminue[49]. Par ailleurs,
d'autres facteurs, et plus particulierement les effets stériques, influencent I'adsorption des
molécules organiques. Il n'existe alors pas de corrélation simple entre la densité électronique

sur I'atome fonctionnel et I'efficacité inhibitrice.
l. 6. 4. Influence de la concentration

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

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

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

Vaas = kads(1 - B)Cinh (1)

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par le

gaz adsorbé:
Vdes = kdese (2)
A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.

kads(1 - G)Cinh = kdese (3)
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O eas_ e, 4)
1-0 kg m
kads
K = 5
kdes ( )

La fraction de sites occupés 6, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée

par la formule :

KC;
0 = inh (6)
1+ KC;,,p
Le réarrangement del’équation (6) donne :
c 1
9 - T Cinn (7)

Dans cette équation, K désigne le coefficient d'adsorption.
I. 5. 4. 2.1sotherme deTemkin

L’¢énergie libre d’adsorption de [’adsorbat est une fonction linéaire du taux de
recouvrement 0, les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6. Il y a attraction ou
répulsion entre especes adsorbées a la surface. L’équation de 1’isotherme de TEMKIN est:

exp(af) — 1

KCinn = 1—exp[—a(1 - 0)]

(8)

Oua est une constante d’interaction entre particules adsorbées, Kdésigne le coefficient

d'adsorption et Cinn la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.
I. 6. 5. Des hétérocycles utilisés comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide

Dans un nombre important d’articles, de revues et d’ouvrages, il a été évoqué
’utilisation des composés hétérocycliques comme inhibiteurs de corrosion des métaux en
milieu acide[50-55]. Parmi les travaux les plus synthétiques, nous allons décrire d’une fagon
succincte des travaux récents, traitant particulierement, le domaine de la protection du fer et
de P’acier contre la corrosion en milieu acide par des composés hétérocycliques[56-62].
L’influence de quelques composés hétérocycliques ; contenant des hétéroatomes(N, S, O..);
sur la corrosion de l'acier en milieu acide chlorhydrique 1M a été étudiée par de nombreux
auteurs dans le but d’établir une corrélation entre la structure moléculaire et l'efficacité

inhibitrice en utilisant la 2-bis-quinoline 1, la quinoxaline2, la phtalazine3 et la 2-
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mercaptopyrimidine 4 [64]. Cessubstances ont montré de bonnes efficacités inhibitrices (80-
90 %) dans un domaine de température de 25 a 60 °C.

N N\j
— ~
N |\\ N
N~
1 2
) B
~N —
N SH
3 4

L'effet du 4-amino 3-thio 1,2,4-triazoline 5 et du 2-amino 5-thio 1,3,4-thiadiazole 6 sur
I'inhibition de la corrosion de I'acier en milieu H2SO4 3 M a éte étudie par Osman et coll. [65].
La présence d’un atome supplémentaire de soufre dans le composé 2 augmente notablement

son efficacité inhibitrice.

H
N—N WN—N
A8
\H,
5 6

Chaudhary et coll. [66] ont étudié I'effet du 2-mercapto benzothiazole7 et du 2-amino5-
mercaptol,3,4-thiadiazole 8 sur la corrosion de l'acier inoxydable 304 en milieu sulfurique
10M, dans un domaine de température de 20 a 40°C, par la perte de poids, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. L'efficacité inhibitrice

augmente avec l'augmentation de la concentration et diminue avec la température.
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N
h— HS\KSW/NHz
S N—N

7 8

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

chimisorbé sur la surface métallique.

HC H,

N

7/

H,C S CH

C
/
N\
3
\
N—N

Larabi et coll. ont consacré leur études a la synthése et ’étude de ’effet d’inhibition du
N-phénylhydrazide-N’-phénylthoiosemicarbazide = oxalique (PHPTO) et du N-
phényldihydrazide oxalique (PDHO) via a vis de la corrosion d’un acier doux dans HCI 1M
et du cuivre dans HNOz 1M [68, 69]. Les méme chercheurs ont étudié I’effet de synergie
entre les ions iodure et le poly (4-vinylpyridine) sur la corrosion de I’acier doux dans H2SO4
0,5M et HCI 1M [70, 71].

PHPTO PDHO

Benali et coll. ont étudié¢ I’influence du 2-Mercapto 1-méthyl imidazole (MMI) sur le
taux d’inhibition de la corrosion de I’acier XC38 dans deux milieux ; H2SO4 0,5M et HCIO4
1M [72, 73] et du cuivre dans H2SO4 0,5M et HCI 1M [74, 75]. On autre, ’effet du MMI sur

la corrosion de I’acier doux a été également étudier en milieu HCI 5% [76]. En effet Le
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pouvoir inhibiteur du MMI a été étudié par la méthode de mesure de pertes de masse, puis
I’extrapolation des droites de Tafel a partir du tracé des courbes intensité-potentiel et enfin les

diagrammes d’impédance électrochimique.

H
[NK\SH - [ LS
| I

CH, CH,
thiol thione
MMI MMI

Les méme chercheurs ont synthétisé et étudi¢ 1’efficacité inhibitrice de deux composés
[77-79] : N- naphtyl N’-phenylthiourée (NPTU) et le N,N’-diphenylthiourée (DPTU) vis-a-
vis la corrosion d’un acier laminé a froid dans le H.SO4 0,5M et le HCIO4 1M par la méthode
gravimétrique, la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance

électrochimique.

Y0 OTC

NPTU DPTU

Leurs résultats ont révélé que 1’efficacité inhibitrice du NPTU et DPTU augmente avec
I’augmentation de la concentration en inhibiteur. Le NPTU présente un caractére d’inhibition
mixte dans H.SO40,5 M et HCIO4 1M tandis que le DPTU présente un caractere nettement
anodique dans les deux milieux. L’étude comparative des deux composés montre que le
NPTU le meilleur inhibiteur vis-a-vis de la corrosion de I’acier laminé a froid que ce soit dans
H2S040,5 M ou dans HCIO4 1M. L’efficacité inhibitrice du NPTU augmente avec la
température et a partir des valeurs des énergies d’activation ils ont montré que le NPTU est

adsorbé chimiquement a la surface du métal.
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. 7. LES METHODES D’EVALUATION DE LA CORROSION
I. 7. 1. La gravimétrie

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas I'approche des mécanismes mis en
jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par
un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive
maintenue & température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation

suivante:

Am
Veorr = o3 (9
S.t

Veorrpeut étre exprimé en mg.cm?2.h™,
L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation suivante :

Vcorr - Vinh

P(%) = x100 (10)

VCOTT

Ou VeorretVinn sont les vitesses de corrosion dans la solution sans et avec inhibiteur.
I. 7. 2. Méthodes électrochimiques

Les méthodes electrochimiques utilisées permettant I'étude du phénoméne de corrosion

peuvent étre divisées en deux catégories :

» Meéthodes stationnaires,

» Meéthodes transitoires.
. 8. TECHNIQUES D’ANALYSES DE SURFACE

Il existe plusieurs méthodes permettant 1’analyse de la surface d’un matériau. On peut

citer deux techniques couramment utilisées.
I. 8. 1. La spectroscopie des photo-électrons (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons (XPS) (X-ray PhotoelectronSpectroscopy) 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 1’exploite de I’effet photoélectrique découvert
par Einstein. La spectroscopie des photoélectrons consiste donc a mesurer 1I’énergie cinétique

des photoélectrons émis par le matériau irradié par un faisceau de RX.
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I. 8. 2. La microscopie électronique a balayage

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

I'échantillon.
1.9. CONCLUSION

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection
contre la corrosion métallique. Ils présentent 1’originalit¢ d’étre le seul moyen
d’intervention a partir du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de controle de la
corrosion facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits
utilisés soient d’un colt modéré. Les nombreuses ¢études consacrées, depuis plus d’une
cinquantaine d’années, a ces composés, ont abouti a proposer des produits ou des
mélanges de produits précis correspondant a des systemes de corrosion métal/solution
donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est nécessaire de
connaitre les données de base de fonctionnement de ces inhibiteurs, leurs limites
d’utilisation, leur toxicité particuliere, pour pouvoir les utiliser avec une marge

suffisante de sécurité.
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Chapitre 11. Synthése bibliographique sur la synthése des pyrazoles

I1. 1 Introduction

I1. 1. 1. Généralités

Identification

Nom UICPA 1H-pyrazole
Synonymes 1,2-diazole

Le pyrazole est le composé organique parent de la classe des pyrazoles et consiste en un
hétérocycle aromatique caractérisé par une structure de cycle a 5 avec trois atomes de carbone
et deux atomes d'azote en positions adjacentes.

Les pyrazoles ainsi composés et ayant des effets pharmacologiques sur les humains, sont
classés parmi les alcaloides, mais ils sont rares dans la nature [1]. Le terme “"pyrazole™ a éte
donneé a cette classe de composés par Ludwig Knorr en 1883. En 1959, le premier pyrazole
naturel, la 1-pyrazolyle-alanine, a été isolé a partir de graines de pasteques. Cependant, Le
pyrazole et ces dérivés est également tres utilis€ dans 1’agrochimie, on le trouve dans de
nombreux composeés herbicides, fongicides et insecticides [2, 3]. Par ailleurs, cette structure
est particulierement présente dans de nombreux médicaments a effet analgésique, anti-

inflammatoire et anti obésité comme le montre figure suivante [4].

= F
/ F N
N~N F N
o \ /
Ox \
=S
HN HO
Cl
Célécoxibe analgésique anti-inflammatoire Lonazolac anti-inflammatoire
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Cl

Cl

Rimonabant anti-obésité
Figure I1. 1 Dérivés pyrazoliques

Il. 1. 1. 1. Propriétés chimiques

v' Formule brute : CsHiN>
v' Masse molaire : Mw=68,0773 £ 0,0031 g/mol C 52,93 %, H 5,92 %, N 41,15 % [5].
Il. 1. 1. 2. Propriétés physiques
v’ T° fusion : 67-70 °C [6].

v T° ébullition : 186—188 °C [6].
v' Précautions Directive : 67/548/EEC [6] x

v' Composés apparentés : Isomere(s) Imidazole

Il. 1. 2. Structure et réactions des pyrazoles

Le noyau pyrazole et un isomeére structural de 1’imidazole [7]. Le nom pyrazole
provient du noyau pyrrole auguel on a ajouté un atome d’azote (azole) (Figure Il. 2). Les
deux atomes d’azote possedent des propriétés différentes ; I’un se comportant comme celui de
la pyridine peut subir une protonation en milieux acide ; ’autre possede la propriété de I’azote
du pyrrole, le doublet participant a I’aromaticité du cycle. En nomenclature officielle, le motif
pyrazole se nomme 1 ,2-diazole. Le pyrazole est un hétérocycle aromatique plan =-
exédentaire. Les réactions de substitutions électrophiles se font préférentiellement en position

4 et les attaques en position 3 et 5.
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N 2

ol
~ =
ZTIT +
w e~ 7/

Figure 11. 2 Structure moléculaire du pyrazole

Les pyrazoles diversement substitués par des groupements aromatique et hétero
aromatique possédent de nombreuses activités biologique, ce qui les rend particuliérment
intéressants. Les différentes vois d’acces au noyau pyrazole ont subi de nombreuses
modification depuis les premiéres synthéses décrites par KNORR [8]; PECHMANN [9] ou
HUIGEN [10].

I1. 2. Méthodes de synthéses et formation du noyau pyrazolique
I1. 2. 1. A partir de la réaction entre I’hydrazine sur des systemes carbonylés

Les pyrazoles sont produits synthétiquement par la réaction d'aldéhydes o,p-insaturés
avec de I'hydrazine suivie d'une déshydrogénation :
H

4):0 + NHNH, ——= [\
—_— N/
H

Cette méthode la plus utilisée pour obtenir les pyrazoles substitués est une réaction de
cyclocondensation entre une hydrazine ou thiosemicarbazide appropriés jouant le réle d’u
nucléophile bidenté et une unité carbonée présentant deux carbones électrophiles en position 1
et 3 comme un dérivé 1,3-dicarbonylé (A) ou une cétone a-p-insaturée (B, C et D) (Schéma
1. 1).

28



Chapitre 11. Synthése bibliographique sur la synthése des pyrazoles

MJ\M)%

A C D
X : groupement
[RS—NHNHZ Partant
R3 R3
|
R2 N\N oulet R1 N\N
W \<\_/<
R1 R2

E F

Schéma Il. 1 Condensation d’hydrazine avec des dérivés carbonylés

Lors de I'utilisation de substrats électrophiles non symetrique (R1#R2), un mélange de deux
régioisomérs E et F est souvent obtenu si R3#H, lorsque R3=H un réarrangement
prototropique rond le pyrazole E équivalent a F.

Il. 2. 1. 2 A partir de 1,3 dicétone

La cyclocondensation des composés 1,3-dicarbonraylés avec les derivés de 1’hydrazine
et une approche simple et rapide pour obtenir des pyrazoles polysubstitués. Cette méthode
développee par KNORR [8] A la fin du 19éme siecle aboutit généralement en présence des
substrats 1,3-dicarbonylés non symetriques a la formation de deux régioisomérs s’avérer

difficilement séparable (Schéma I1. 2).

NHNH,

L

Schéma I1. 2 Cyclocondensation des composés 1,3-dicarbonraylés avec les derivés de

Phydrazine

Le mécanisme de la réaction passe d’abord par la formation d’une imine suivie d’une
cyclisation déshydratante pour former le pyrazole (Schéma I1. 4)
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R

o NHNH, =N R

NH
O

, — NH —

HO

Schéma II. 4 Mécanisme d’accés au pyrazole

En 2006, GOSSATEURELIN et collaborateurs [11] ont proposé de nouvelles
conditions réactionnelles permettant la synthése régiosélective de 1-arylpyrazoles substitués
en position 3, 4et 5 a partir de composés 1,3-dicarbonylés. En effet, les auteurs ont découvert
que la cyclocondensation d’un chlorohydrate d’arylhydrazine avec des 1,3-dicétones dans les
solvants dipolaires aprotiques donne de meilleurs résultats que dans le solvant polaire
protiques (éthanol) généralement utilisés pour ce type de réaction. Apres optimisation des
conditions, il ressort que I’ajout d’une solution de HCI 10N au solvant de type amide (DMF,
NMF, DMAc) ou urée (DMPU, TMU) permet d’augmenter les rendements en accélérant
I’étape de désydratation. Lacyclocondensation des dicétones avec I’hydrazine a lieu a
température ambiante dans le N,N-diméthylacétamide, en milieu acide, pour donner les
pyrazoles correspondants avec de bons rendements et une bonne régioselectivite.

La condensation de diverses hydrazines aryliques avec des 4,4,4-trifluoro-1-arylbutane-
1,3-diones la-b fournit les pyrazoles 3a-b, 4a-b avec 74-77% de rendements. la sélectivité
obtenue et de I’ordre de 98:2 en faveur de I’isomere 3. Par comparaison, les réactions
effectuées dans les conditions classiques dans 1’éthanol a température ambiante, donnent des
mélanges équimolaires de régioisomeéres. Néanmoins, une perte du contrble de la
régiosélectivité est observée lorsque le groupement -CFs est remplacé par un CHs ou CHF>
Finalement, les condensations d’hydrazines arylique 2avec les 1,3-dicétones 5a-c substituées
en position 2 par les 1,3-dicétones 5a-c substituées en position 2 par un groupement alkyle
donnent les pyrazoles trisubstitués 6a-c,7a-c avec des rendements de 79 a 89% et une
régiosélectivité supérieure a 99,8 :0,2 en faveur de I’isomére 6 dans tous les cas ( Schéma I1.
5).
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R R
0o o H
AM L HN HOIION A M R N
' - =
' R - DMAC, T.amb M * M
24h
1 2 3 R 4 Ar

R’=CF; 3a/4a Arl=Ph; R=SO2NH, 77% >99,8:0,2 (Ethanol: 55: 45)
3b /4b Arl=4-BrCeHas; R=Br, 74%; 97:3 (Ethanol; 50; 50)

R’=CHF: 3c /4c Ar1=Ph; R=SO2NH; 66%; 95,8;4,2 (Ethanol ;91 ;9)
3d /4d Ar1=4-MeOC¢Has; R=Br, 67%; 94 ;6 (Ethanol ;86 ;14)

R1=CHs 3e /4e Arl=Ph; R=SO2NH 77% ;94;6 (Ethanol ;86 ;14)

3f /4f Arl=Ph :R=H,83% :93 ;7 (Ethanol ;80 ;20)

R R
M s HZN/N HCI1ON A N e M
AT ks DMACc, T.amb \5_( * \5_(
Cas R 24 C,H! CF, C,H{ Ar
5 2 6 7

6a /7a R=SO2NH>, 79% ;>98,8 ;0,2 (Ethanol ;83 ;17)
6b/7b R=H, 89% ;>99,8 ;0,2 (Ethanol ;75 :25)

6¢ /7B R=Br, 83%.s5up99,8 ;0,2 (Ethanol ;67 ; 33)
Schéma Il. 5 Condensation avec dérivés 1,3-dicarbonylés
Il. 2. 1. 3 A partir de cétone acétyléniques

La réaction de cyclocondensation de I’hydrazine sur les cétones acétyléniques pour
former des pyrazoles est connue depuis plus de 100 ans [12] toutefois, la réaction aboutit, la

encore a un mélange de régioisoméres (Schéma 1. 6).

31



Chapitre 11. Synthése bibliographique sur la synthése des pyrazoles

R3 R3
QA RI NN, R2 NNy
>\TR2 + R3—NHNH, —— M + M
R1

R2 R1

Schéma I1. 6 Condensation avec les cétones acétyléniques

En 2004 BICHONDENOP et collaborateurs [13] sont intéressés aux facteurs
déterminant la régiosélectivité de ce type de réaction dans le cadre de la synthése de 3,5-
diarylpyrazoles. Ils ont étudié la cyclocondensation des cétones acétyléniques 8 sur la
méthylhydrazine ou des hydrazines aryliques dans 1I’éthanol, laquelle fournit deux pyrazoles

régioisoméres 9 et 10 difficilement séparables (Schéma 11. 7).

o) Nay
_ R3-NHNH, R2-CeH; R1-CeH,
=—CH,R,
R1-C.H EtOH, lh
"t g Tamb CH, R, CH,R

Rendement isolé 74-92% 15-91%

2

R1 ou R2=H, Me, NO», CI, OMe, Majoritaire pour R3=Me Majoritaire pour R3=Ar
R3=Ph, 4-MeOCesHa, 4-O.NCe¢Hs (Ratio 9/10=93:7a 97 :3) (Ratio 10/9=87 :132a 99 :1)

Schéma I1. 7 Synthese des pyrazoles a partir des acétyléniques

La différence de régiosélectivité observée lors de I'utilisation de méthylhydrazine ou
d’une hydrazine arylique est expliquée par le fait que 1’azote porteur d’un groupement
méthyle est beaucoup plus nucléophile et réagira par une addition de type MICHAEL sur la
triple liaison de la cétone acétylénique suivie de la formation intramoléculaire d’une imine.
Dans le cas d’une hydrazine substituée par un groupement arylique, 1’amine primaire et la
plus nucléophile et réagira sur la triple liaison suivie de 1’attaque de I’amine secondaire sur le
carbonyle. Pour appuyer ce mécanisme, les auteurs ont isolé le 5-hydroxy-dihydropyrazole 11
(Figure 11. 3).
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OH;
N

\
N

/

F

Figure 1. 3 Pyrazole 11 intermédiaire isolé
1. 2. 1. 3 A partir de cétones vinylique (Chalcones)

La réaction de cyclocondensation entre une cetone a,B-ethylénique et un dérivé de
I’hydrazine aboutit a la synthése de pyrazolines qui aprés oxydation, fournissent le noyau
pyrazole (Schéma II. 8).

R1 R1 N
— N\ CE
N—R3 N—RS3
-
O R2
. HO _ R2
Cyclocondensation Oxydation
RlMRZ + R3—NHNH, et/ou e et/ou
R2
/N\ RZ /N\
N—R3 N—R3
-
HO R1 R1

Schéma I1. 8 Synthese des pyrazoles a partir des vinyliques

En 2000 HUANG et KATZENELLENBOGEN ont tenté sans succes d’effectuer la
condensation d’hydrazines sur des cétones o,p—€éthyléniques 12 substitués en o par des
groupements alkyles afin d’accéder a des nouveaux ligands du récepteur d’estrogéne de type
4-alkylpyrazoles, toutefois les produits ciblés ont pu étre obtenus par alkylation des
pyrazolines 17 en présence de LDA, avant de subir la réaction d’oxydation (Schéma I1. 9)
[14].
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o

74
R
MeO

R=H 12a
R=Et 12b

BN y I;i/IFN:r'::n \|1<N R3_LDA RI_ LN R o, " L
16 ou DDQ
17 18
61-74% 36-97% 66-88%
Arl=4-MeOCsHs, Ar2=Ph, 4-OTBDPSPh
Arl=Ph ; Ar2=4-MeOCgH4
Ar3=Ph ; 4-MeOCsH4, R=Me, Et, n-Pr

Schéma I1. 9 Synthése des pyrazoles a partir des dérivés chalcones

Les auteurs proposent deux mécanismes pour expliquer la régiosélectivité obtenue. La
premiere voie passerait par ’addition de I’amine secondaire de 1’hydrazine sur le carbone en
position B de la cétone vinylique suivie de la formation intramoléculaire de 1’imine 20 pour
donner la pyrazoline 17. La deuxieme voie proposé passe d’abord par la formation de I’imine
21 suivie de l’addition de type MICHAEL de I’amine secondaire, un réarrangement

prototropique fournirait ensuite la pyrazoline 17 désirée (Schéma 11. 10).
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O
M
Ar1 Ar

Ar;—NHNH,
OArs\N/
M =
Ar Ar, )\A
' 70 T
Ar
! /N\ /Ar3 /N\
() Np— o
H - \H
17 AT 22 Ar,

Schéma IlI. 10 Mécanisme d’obtention des pyrazoles a partir des chalones

BHAT et collaborateurs [15] ont decrit une méthode de synthése de 3,5-diaryll-1H-

pyrazoles 26 a partir de B-arylchalcone 23 ne nécessitant pas d’étape d’oxydation de

I’intermédiaire pyrazoline 25 sont préalablement époxydes puis les époxycétones 24 ainsi

obtenues sont mises en réaction avec I’hydrazine pour conduire, aprés déshydratation, a la

formation des pyrales 26 souhaités (Schéma Il. 11).

0 0
R6
R1 = O H,0/HO "
O oce
R2 23 RS R2
R3 R4
R6
ACOH
RS HZSO4.Cat R1

R4

71-83% a partir de I’époxyde R2

R3

R1=H, OCHjs; R2=H, OCH3. R3=H, OCHjs; R4=H, OCHzs. R5=H, OCHjs, F.

Schéma Il. 11 Synthése des pyrazoles a partir des époxydes chalcones
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Il. 2. 1. 4 A partir de cétones vinyliques possédant un groupement partant

Les cétones a,p-éthylénique possédant un groupement partant peuvent réagir avec les
dérivés d’hydrazines pour former les pyrazolines qui, aprés I’élimination du groupement

partant, fournissent les pyrazoles désirés (Schéma I1. 12).

R3 R3
|
N AN
R1 /N R1 . /N
O X
)% R2 Elimination + R2
R1 R2 + R3—NHNH2 —_— + — >
X -HX
. R3 R3
X : Br, NR2, Benzotriazole,. .. I '
R2—_N~ R2— N
/'\I \ /N
X
R1 R1

Schéma I1. 12 Synthése des pyrazoles a partir de cétones vinyliques possédant un

groupement partant

Il. 2. 1. 5 A partir des énaminodicétone.

La cyclocondensation d’énaminodicétone 27 non symetrique sur divers dérivés de
I’hydrazine a été étudiée dans le cas de la tert-butylhydrazine et de Ila
carboxymeéthylhydrazine. Les divers pyrazoles 28 et 29 sont obtenus régiospécifiqguement et
avec de bons rendement. Il est a noter que, dans le cas de la carboxyméthylhydrazine, la

réaction conduit directement aux NH-pyrazoles 29 correspondants (schéma I11. 13) [16].

H }ZBU
N
EtO,C N T Et0,C— N~
//' NH,NHCO,Me.HCI R OEt NH,NHC(CH),HCI  * \ /N
O EtOH, Tamb, 1h o) EtOH, reflux, 1h o
R MeZN R
29 27 28
74-94% R= CFs3, Aryle, Hétéroaryle 73-91%

Schéma I1. 13 Synthése des pyrazoles a partir énaminodicétone

Sur le plan mécanistique, il a été proposé que, dans un premier temps, la dicétone 27

réagisse avec I’hydrazine pour former I’adduit 30. L’élimination de diméthylamine forme
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ensuite le composé insaturé 31, lequel subit une réaction de cyclisation intramoléculaire

déshydratante pour conduire au pyrazole 28 correspondants (Schéma Il. 14).

0] O
R OEt NH,NHC(CH),.HCI % _NHMe, %
Me,N 97 NH,NHC(CH), NH NHC(CH)B
Cyclisation
-H,0 }Bu
N
EtO,C “N
/
O]
28
R

Schéma Il. 14 Mécanisme d’obtention des pyrazoles a partir énaminodicetone
Il. 2. 1. 5 A partir des benzotriazolyl énones

En 2001 KATRITZKY et collaborateurs décrivent la synthése des 1-méthyl(aryl)-3-
phényl-5-Alkyl(aryl)pyrazoles 34 grace a une réaction de condensation régiosélective des a-
benzotriazolylénones 32 sur les méthyl et phénylhydrazines [17]. Les pyrazolines
jntermédiaire 33 sont ensuite traitées en milieu basique pour donner les pyrazoles attendus
avec des rendements de 50 a 94% apres éelimination de benzotriazole. L’intérét de I’utilisation
du groupement benzotriazole réside dans le fait que le proton en position a est rendu plus
acide et permet donc une fonctionnalisation en position 4 du noyau pyrazoline, permettant

ainsi d’accéder a des pyrazoles tétrasubstitués 36 (Schéma Il. 15).

i i
Bt Ph N N
ﬂ R-NHNH, Rl < \/N NaOC,H,/C,H.OH le
R1 O Reflux
32 + Bt 33 Ph 34 Ph
1)- nBu-Li
2)- R2-I
R )
N R1-_N
R1-.. \/N NaOC,H,/C,H,OH v N
R2 H Reflux R2 Ph
2+ Ph
Bt35 36
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R=Me, R1=Ph, 90%; 4-MeC¢H2, 86%; i-Pr, 50% Bt: Benzotriazole N=N
N—
R= Ph, R1=4-MeC¢Hs, 81%; 3-pyridyl, 94%; i-pr, 60% ’

R3=alkyl, allyl, benzyl; 73-99%.
Schéma Il. 14 Mécanisme d’obtention des pyrazoles a partir benzotriazolyl énones
I1. 2. 1. 6 A partir des g-aminoénones

ALBEROLA et collaboratteurs ont étudié la régiosélectivité de la réaction de diverses
B-aminoénones 37 sur différentes monoalkyl, acétyl, méthoxycarbonyl-hydrazines et
semicarbazide. Le mécanisme proposé passe par addition de type MICHAEL de I’amine
primaire de I’hydrazine, suivie d’une réaction de cyclisation puis d’une déshydratation (vois
a). Lorsque les groupements R1=R3=tBu les auteurs ont caractérisé 1’intermédiaire 38 qui

valide le mécanisme propose. Ces derniers suggérent également deux mécanismes (voies b ou

C) pour la formation de I’autre régioisomére (Schéma I1. 15) [18, 19].

CH

R,NHNH,

/ \N R1=Me, Ph(CH,),, i-Pr, t-Bu
R1 N/ R3=Me, Bn, t-Bu

DMSO
20-28°C

49-86%
2 R2=Me, Ph(CH,),, it-Bu, 4-OMe-CH,, NO,-CH,
37 RSNHNH H.C N R3=CO,Me, COMe, CONH,

EtOH ou H O/Tamb |
Reflux / ou H cat
erux 80-98%

Schéma Il. 15 Synthese des pyrazoles a partir des -aminoénones

R2
NH

R1_~R2 le 2 HO N
WNNH_R’& O un R2 R’ N
O NH, “NHR R3

37 38
‘ R2

Schéma Il. 16 Mécanisme de formation des pyrazoles (Vois a)
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Voie b etc

c

R1 R2
\
O R — ﬂ
N R27 N
0\ NH, N
R3

b
Schéma Il. 17 Mécanisme de formation des pyrazoles (Vois b et ¢)
I1.2.1.6 A partir des chalcones

Les dérivés de chalcones 39 préparés par condensation de diverses acétophénone avec
des dérivés de benzaldehyde, peuvent étre de bons précurseurs pour accéder aux pyrazoles
(pyrazolines) 40, lorsqu’ils réagissent avec 1’hydrazine ou ces dérivés (thiosemicarbazide).
Cette réaction s’effectuée dans solvant polaire, généralement 1’éthanol ou methanol et

nécessité un chauffage a reflux pendant une durée de 8h au plus (Schéma 11. 18) [20].

0] o]
H H.C
o] R
OA NaOH, Ethanol R=H, Br, Cl, CH3
24h, T*®amb o
@] 39 R
+

NaOH, Ethanol
Reflux, 8h

40

Schéma I1. 18 Synthese des pyrazoles a partir des chalcones

Il.2. 1. 7 A partir des a-bromoénones
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Les a-bromoénones 43 dérivées de chalcones 41 sont également d’excellents substrats
pour la formation de pyrazoles 44 par des réactions de cyclocondensation avec des dérivés de
I’hydrazine [21]. Celles-ci sont générées in situ a partir de dibromochalcones 42, ces derniéres
étant préparées en deux étapes par condensation de CLAISEN-SCHIMIDT d’une
methylarylcétone 39 sur divers aldéhydes 40 en milieu basique, suivie d’une dibromation des
chalcones ainsi obtenues (Schéma I1. 18).

O O o
=
ispies Nooas
+ e
EtOH
Ph 27 R1 Ph 41 R1
R2 R2

Schéma I1. 19 Synthése des chalcones

O O = O O
Ph R1

Schéma I1. 20 Bromation des chalcones

NHNH,

O O Pyr|d|ne
Ph R1 Reflux O O
Ph R1

R2
oy
N
R1 R
R
44

Schéma I1. 21 Synthése des pyrazoles a partir de dibromochalcone
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1. 3 Pyrazoles utilisés comme inhibiteurs de la corrosion

Depuis longtemps de nombreuses revues et publications qui ont décrit la synthése et
I’étude des propriétés inhibitrice des oxadiazoles vis-a-vis de la corrosion de I’acier en milieu
acide. Nous décrirons, dans la suite, quelques travaux récemment publier concernant
I’inhibition de la corrosion au moyen des dérivés diazoliques, et en particulier les composés
organiques contenant ’entité pyrazole. Généralement ces molécules sont fortement adsorbées
a la surface du métal pour que en diminuant la vitesse de corrosion.

L'efficacité inhibitrice de quelques composés organiques hétérocycliques de type
pyrazoliques, a savoir, 1-acetyl-4, 5-dihydro-5-Bromophenyl-3-(thiophen-2yl) pyrazole sur
I'inhibition de la corrosion de I'acier en milieu acide sulfurique H>.SO4 1M et chlorhydrique
HCI 1M, a éte étudiée [44]. En effet ce composé inhibe la corrosion a faible concentration et
le pouvoir inhibiteur obtenu en milieu sulfurique (83%, H2SOy) et plus éleve que celui trouvé
en solution chlorhydrique (66%, HCI) pour la méme concentration en inhibiteur a T=28°C. Le
pyrazole agit par adsorption a la surface de I’acier selon I’isotherme de Langmuir. Cette étude

a ete realisée en utilisant la méthode gravimétrique et les courbes de polarisation [22].

Figure. Il. 3 Structure moléculaire de l’inhibiteurs pyrazolique

Autres chercheur ont étudié I'effet d’un dérivé pyrazolique contenant I’entité thiol (S-H),
a savoir, le 2-(1-methyl-4-((E)-(2-methylbenzylidene)amino)-2-phenyl-1Hpyrazol-3(2H)-
ylidene)-hydrazineecarbothioamide (HCB) sur la corrosion de I’acier doux en milieu acide
chlorhydrique a 1M en utilisant la méthode électrochimique [23]. L’étude a montré que ce
composé est un bon inhibiteur vis-a-vis de la corrosion de I’acier dans le HCIL. L’efficacité
inhibitrice obtenue est de I'ordre 96% a 0.5x103M pour T=30°C. Les mesures
électrochimiques révelent que ce composé agit comme un inhibiteur mixte. L’adsorption de

cet inhibiteur obéit a I’isotherme d’adsorption de L Langmuir.
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Figure. Il. 4 Structure moléculaire de ’inhibiteurs pyrazoliqgue HCB
Il. 4. Partie Expérimentale
Il. 4. 1 Synthése et caractérisation des derivés pyrazoles carboxamides

Dans ce chapitre, nous présentons la synthése et la caractérisation de quelques dérivés
de pyrazoles 3,5-disubstitués, plus particulierement les pyrazoles carboxamides. Ces
hétérocycles ont éte preparés en deux étapes en utilisant la méthode des chalcones décrite plus
haut en faisant réagir des chalcones ou dibenzylidene acétone synthétisés via la condensation
de CLAISEN-SCHIMIDT avec un dérivé d’hydrazine, notamment le semicarbazide (SC)
(Schéma 11. 22).

L’ensemble de cette synthese est subdivise en deux étapes. La premiere est consacrée a la
synthese des dibenzylidéne acétone par condensation de benzaldéhyde avec 1’acétone
(propanone) dans 1’éthanol et en présence d’une solution aqueuse de soude (NaOH). La
deuxiéme étape est la cyclocondensation des chalcones avec le semicarbazide (SC) pour
conduire aux hétérocycles pyrazoliques carboxamide. La réaction s’effectuer dans I’éthanol

comme solvant en présence de la soude (NaOH) [24-26].
I. 4. 1. 1. Plan générale de syntheses

1- Synthése des dérivés de dibenzylidéneacétone

P | N NaOH/EtOH NN NINF
N ta,1h A NG
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2- Synthése des pyrazoles carboxamides

H
NaOH
+ H N/N NH,

2 \[( EtOH/H,0

R; H ou p-N(CHjy), sc

Figure. 11. 22 Plan générale de synthése des pyrazoles

1. 4. 1. 2. Protocoles expérimentales
1. 4. 1. 2a. Synthéses des dérives de dibenzylidéne acétone

On pese 2g de la soude NaOH en la dissout dans 20 ml d’eau distillée puis en lui
rajouté 16 ml d’éthanol en appelle cette solution A. On melange 2,14 ml de benzaldéhyde
avec 2,75 ml d’acétone en appelle cette solution B.

On met la solution A dans un ballon et en lui ajouté la moitié de la solution B on chauffe
a reflux pendant 15 mn apres on ajoute la deuxieme moitié de la solution B et en continue le
chauffage a reflux pendant 30 mn. En laisse le produit refroidir a température ambiante. Le

dibenzylacétone obtenu est filtré, puis recristallisé dans 1’éthanol.

Structure Aspect Tt Rt

N 7
solide jaune | 109°c | 77.94%
pale

(1E,4E)-1,5-diphenylpenta-1,4-dien-3-one

O

O A = O Solide orange
190°C | 42.65%
N N

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

1,4-dien-3-one
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1. 4. 1. 2b Synthéses des hétérocycles de pyrazole carboxamide

Dans un ballon de 250ml, on met 1,4g, de NaOH dans 30 ml d’éthanol ensuit en ajoute
39 (0,014mol) de la chalcone et 1,3g (0,014mol) de thiosemicarbazide en agite le mélange et
en le porte a reflux pendant 8-10h. Puis le mélange réactionnel est refroidit dans un bain
glace. Le pyrazole obtenu est recristallisé dans un mélange eau-éthanol.

Structure Aspect Tt Rt

165-163 | 45%

Solide Gris °C
(E)-5-phenyl-3-styryl-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-
carboxamide
Solide rouge-
orange 228-225 | 36%
°C

E)-5-(4-(dimethylamino)phenyl)-3-(4-
(dimethylamino)styryl)-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-

carboxamide
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I11. 4. 2. Caractérisation spectrales par (IR (cm™), RMN H :

Les points de fusion sont déterminés a 1’aide d’un appareil banc kofler. Les spectres IR
des composés synthétisés ont été enregistrés a I'état solide, sous forme de pastilles de KBr, sur
un spectrophotométre Jasco FT/ IR-4200 type A, entre 400 et 4000 cm™. Le spectre R.M.N.
'H est enregistré dans le DMSO sur un appareil spectrométre de résonance magnétique
nucléaire de type « AVANCE 300MHz de BRUKER ». Les déplacements chimiques (3) sont

exprimés en ppm.

v" (1E,4E)-1,5-bis(4-(dimethylamino)phenyl)penta-1,4-dien-3-one :

IR (Cm1) : 3049.55-3023.43 (C-H, aromatique), 1648.93 (C=0, carbonyle), 1591,09-
1621.52 (C=C, oléfine).

RMN H! (DMSO, 300 MHz, § (ppm)): 7.78 (Ha, m), 7.47 (Hb, m), 7.40-7.46 (Hc, m), 7.45-
7.34 (Hd, m).

v' (E)-5-phenyl-3-styryl-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide :
IR (Cm™): 3425.03-3257.58 (NH2), 3148.38-3027.86 (C-H, aromatique), 1579.28
(C=C, aromatique).

RMN H! (DMSO, 300 MHz, 6 (ppm)): 8.04 (H, -NH, s), 6.66 (10H aromatiques) 7.86 (2Hc
éthyléniques).
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I1. 5 Conclusion

Le but de ce travail est I’étude de I’effet inhibiteur de la corrosion de 1’acier en milieu acide par
des composés organiques biodégradables tel I’hétérocycle de la famille pyrazole carboxamide. Cette
famille a eté synthétisés par la méthode de cyclocondensation de semicarbazide avec diverse
de dibenzylidéne acétone préparées par condensation des aldéhydes substitués avec la
propanone. La méthode de synthése des pyrazole décrite plus haut est simple pour étre
appliquée a la préparation des composés organiques qui peuvent étre testés en tant
qu’inhibiteurs de corrosion dans la suite de ce travail. La facilit¢ des protocoles
expérimentaux, le faible colt des composés de départ ainsi que les rendements élevés font que
des quantités importantes de produits peuvent étre préparées avec de bonne pureté.
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Chapitre I11. Application des pyrazoles a l'inhibition de la corrosion

I11. 1. Introduction

Dans de cette partie de notre travail, nous allons présenter I’étude de I’inhibition de la
corrosion de I’acier doux dans le HCl 1M par les hétérocycles de pyrazole synthétisés en
utilisant la méthode gravimétrique comme premiére approche de 1’étude de I’inhibition de la
corrosion par des composés organiques décrites dans le deuxiéeme chapitre [1-7]. Les
molécules partir aux quelles nous nous sommes intéressés sont appartiennent a la famille des
hétérocycles pyrazoles, plus particulierement les pyrolidines portant I’entité carboxamide
(-CONHy) en position 1 est disubstitués par des groupements aryles dans la position 3 et 5. Le
choix de cette famille est basé sur des travaux réalisés sur la méme famille de composés qui
portent le groupement carbothioamide (-CSNHz) au lieu de carboxamide (-CONH2) et qui
révelent une action protectrice trés intéressantes, notamment dans les solutions acides. Dans
cette étude nous avons exploité I’effet de carboxamide (-CONH>) introduit dans la structure
de deux pyrazoles, a savoir, le (E)-5-phenyl-3-styryl-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide
(DOP) et  E)-5-(4-(dimethylamino)phenyl)-3-(4-(dimethylamino)styryl)-2,3-dihydro-1H-
pyrazole-1-carboxamide (DDO) vis-a-vis de la corrosion de 1’acier doux en milieu HCI 1M
avec différentes concentrations et sous divers conditions expérimentales en utilisant la
méthode de perte de masse.

I11. 2. Partie expérimentale

Le systéme ¢électrochimique employé est composé d’un I’acier doux comme ¢électrode
de travail et une solution électrolytique d’acide chlorhydrique 1M. Nous avons étudié
I’influence de la concentration et la température sur le 1’efficacité d’inhibition en milieu HCI.
Cependant, les mesures de perte de masse nous permettre d’étudier 1’effet de la concentration
et de la température sur I’efficacité inhibitrice des pyrazoles. Par ailleurs, nous avons calculé
et discuté certaines valeurs thermodynamiques a partir des isothermes d’adsorption afin de

prévoir le mode d’adsorption de nos composés a I’interface métal/solution.
I11. 2. 1. Inhibiteurs utilisés

Les composés employés dans cette étude sont le (E)-5-phenyl-3-styryl-2,3-dihydro-1H-
pyrazole-1-carboxamide (DOP) et E)-5-(4-(dimethylamino)phenyl)-3-(4-
(dimethylamino)styryl)-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide (DDO) se présente sous
forme de poudre gris et orange. Les masses molaires des inhibiteurs sont respectivement, M
=262 (DOP) et 348 g/mol (DDO).
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DOP DDO

Figure. 111. 1.Structure moléculaire des inhibiteurs
I11. 2. 2. Matériau utilisé
Les echantillons d’acier doux utilisés sous forme rectangulaires dont la composition
centésimale (%) est comme suite (pourcentage massique) :
C Si Mn P Cr Ni Al

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

Le reste du fer utilisé comme électrode de travail.

I11. 2. 3. Préparation des plagues

Afin  d’obtenir des résultats fiable et reproductible, les échantillons d’acier doux
subissent un polissage mécanique a I’aide de papier verre de granulométrie différente allant de
400 a 1200, suivi d’un lavage a I’eau distillée, un dégraissage a 1’acétone. Ensuite, on seche

les plaques 1’air propulsé chaud.

I11. 2. 4. Préparation de la solution corrosive

Au cours de notre travail nous avons utilisé comme milieu agressive une solution
aqueuse d’acide chlorhydrique 1M, préparée a partir de la solution commerciale d’acide
chlorhydrique (37%) en utilisant de l'eau distillée. La gamme des concentrations utilisées

pour les inhibiteurs allant de 10°M & 2.10*M.
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I11. 3. Résultats et discussions
I11. 3. 1. Etude gravimétrique

I11. 3. 1. 1. Effet de la concentration des inhibiteurs sur la corrosion de I’acier

L’étude de I’effet de la concentration sur le pouvoir inhibiteurs des composés testé,
consiste a immergé les échantillons d'acier doux dans le HCI 1M, sans et avec addition de
différentes concentrations en inhibiteurs. L’efficacité inhibitrice est déterminée aprés 1 h
d'immersion a des températures de 30 et 40°C a I’aide d’un bain thermostaté. La vitesse de
corrosion de I’acier dans le milieu considérer est donnée par la relation suivante :

_ Am mg
“sxt

) (D

V
corr sz. h

Ou (Am=mo-my) representent la perte de poids de I’acier doux en absence et en présence des
inhibiteurs. L’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de deux essais effectués dans les

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

’

Veorr =V
P(%) = Mxmo 2)

corr

Ou VcorretV ’corr représentent respectivement la vitesse de corrosion de I’acier doux aprés 1h

d’immersion en absence et en présence des inhibiteurs testés.

Le tableau. Ill. 1 donne les valeurs de la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice
pour différentes concentrations de DOP et DDO en milieu HCI1Ma T= 30°C.
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Tableau. Ill. 1. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes
concentrations des inhibiteurs dans HCI 1M & 30°C.

Inhibiteur Conc. (Mol/L) Veorr (Mg/cm?.h) P (%)
Blanc 4,60

10° 1,75 62,00

2,5.10° 1,00 78,26

POP 5.10° 0,57 87,60

10* 0,35 92,40

2.10* 0,25 94,56

10° 0,88 80,87

2,5.10° 0,73 84,13

DDO 5.10° 0,50 89,13

10* 0,28 94,00

2.10* 0,17 96,30

Nous constatons ainsi que les vitesses de corrosion (Vcorr) sont considerablement
diminuer avec 1’augmentation de la concentration de DOP et DDO, par contre le pouvoir
inhibiteur des pyrazoles crofit avec celle-ci est atteint une valeur optimale de 1’ordre de (94.56
et 96.30%) pour la méme concentration (3.10*M) en DOP et DDO a la température de 30°C .
D’apres ces résultats nous conclure que DDO est plus efficace que le DOP dans les mémes
conditions expérimentales. Cela peut étre di a I’introduction deux groupements électro-
donneur tel que le —N(CHzs)2 dans la structure de DDO qui fait augmenter le pouvoir

inhibiteur de pyrazole DDO en améliorant leurs effets inhibiteurs [8].

La figure. I11. 2, 3 illustrent la variation des vitesses de corrosion et le pouvoir inhibiteur
en fonction de la concentration des pyrazoles a T=30°C. , nous remarquons que la vitesse
diminue avec I’augmentation de la concentration de DOP et DDO dans toutes les
concentrations utilisées. En revanche, nous remarquons les molécules donnent une action

protectrice considérable méme a faible concentration.
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Figure. I11. 2. Variation de la vitesse de corrosion de I’acier doux dans HCI 1M sans et

avec addition de DOP et DDO a différentes concentrations a T= 30°C.
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Figure. I11. 3. Variation de I’efficacité inhibitrice sans et avec addition de DOP et DDO a
différentes concentrations a T= 30°C.
I11. 3. 1. 2. L’influence de la température sur le comportement des inhibiteurs

La température est I'un des facteurs qui peuvent modifier a la fois le comportement des
inhibiteurs et des substrats dans un milieu agressif. Les composés organiques ou les
complexes formés peuvent se dissoudre plus facilement quand la température augmente.

L’augmentation de la température peut ainsi provoquer un affaiblissement de la résistance a la
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corrosion de I’acier [9]. Dans I’objectif d’examiner I’influence de ce paramétre sur I’efficacité
inhibitrice de DOP et DDO, nous avons réalisé des mesures gravimétriques pour la
température de 40°C. Les résultats obtenus apreés 1h d’immersion sont récapitulés dans le

tableau. Il1. 2.

Tableau. I11. 2. Vitesse de corrosion et efficacités inhibitrices (P%) de I’acier doux dans

HCI 1M sans et avec addition de DOP et DDO a T=40°C.

Température (K) Conc. (mol/L) Veorr (Mg/cm?2.h1) P(%)
Blanc 9,20

5.10° 5,30 42,40

DOP 10 4,75 48,37

1,5.10* 3,33 63,80

2.10* 2,00 78,26

3.10* 1,64 82,17

5.10° 1,80 80,43

10* 1,40 84,80

DDO 1,5.10* 1,00 89,13

2.10* 0,55 94,02

3.10% 0,18 98,04

D’apres les résultats de tableau. I11. 3, nous constatons que 1’action inhibitrice DOP est
considérablement diminuée lorsqu’on augmente la température vers 40°C, Cette diminution
est plus marquée pour les faibles concentrations en DOP, tandis que dans le cas de DDO la

température de 40°C n’a aucune influence sur son pouvoir inhibiteur .
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Figure. l11. 4. Variation de la vitesse de corrosion de ’acier doux dans HCI1 M sans et

avec addition de DOP a T= 30 et 40 °C.
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Figure. 111. 5. Variation de Iefficacité inhibitrice sans et avec addition de DOP et a
T=30°Cet40°C

La figure. Ill. 4, 5 montre I'influence de la vitesse de corrosion et le pouvoir inhibiteur
de DOP & 30 et 40°C qui se traduit par une diminution de I’efficacité protectrice pour

atteindre une valeur au voisinage de (94,56% et 82,17%) pour 30 et 40°C, respectivement .
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Les résultats montrent D’influence de la température sur la cinétique des réactions
électrochimiques dans le cas de DOP. Le pouvoir inhibiteurs de DDO est faiblement changer
est reste presque stable et constant .

I11. 3. 1. 3 Isothermes d’adsorption

Il est noté que le mécanisme d’inhibition de la corrosion par les composés organiques
est expliqué par leur adsorption a la surface du métal. Cette derniére peut exister sous trois
types: la physisorption, ’adsorption chimique ou une adsorption mixte c'est-a-dire qu’on a
une physisorption ayant tendance a une chimisorption ou I’inverse. Le phénomene
d’adsorption peut étre étudié au moyen des isothermes d’adsorption ou par des méthodes plus
performantes comme 1’analyse de surface spécifique en utilisant le MEB ou XPS [10]. La
quantité adsorbée a la surface de I’acier est fortement lie a la concentration des inhibiteurs
peut étre étudié par I’isotherme d’adsorption de Langmuir qui suppose la formation d’une

monocouche a la surface de 1’électrode [11-13].
Le taux de recouvrement de la surface métallique est donné par la relation suivante:

KC

0=kcr1

(4)

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

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

donne :
c_1 +C 5
La figure IIl. 6, 7, 8 et 9 montre que la variation du rapport % en fonction de la

concentration en inhibiteur est linéaire pour le DOP et DDO a T=30 et 40°C avec des valeurs
de pente proche au égale 1 (Tableau. I11. 3) indiquant que 1’adsorption de ces molécules sur la
surface de I’acier doux en milieu HCI 1M est parfaitement suit 1’isotherme d’adsorption de
Langmuir. Cela montre clairement la formation d’une monocouche et I’absence des

interactions entre les molécules elles méme [14].
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Figure. 111. 6. Modéle de I’isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier doux dans HCI
1M a différentes concentrations en DOP a T= 30°C.
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Figure. l11. 7. Modéle de l’isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier doux dans HCI

1M a différentes concentrations en DDO a T= 30°C.
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Figure. 111. 8. Modéle de ’isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier doux dans HCI
1M a différentes concentrations en DOP a T=40°C.
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Figure. l11. 9. Modéle de l’isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier doux dans HCI
1M a différentes concentrations en DDO a T= 40°C.

Les coefficients de corrélations et les constantes d’adsorption ont été utilisés pour
choisir l'isotherme convenable (Tableau. I1l. 3). Nous remarquons que les coefficients de
corrélation linéaires sont de I'ordre de 1 et toutes les valeurs des pentes sont voisines de

I’unité (1). Cela confirme que I’adsorption de molécules c’effectuée selon Langmuir. Les
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valeurs de K sont utilisées pour calculer les valeurs de I'énergie libre standard d’adsorption

(4Gags) par I'équation suivante :

K

1 AGoads) )

~55.5P (_ RT

La valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution (mol.I"Y) [14].Les valeurs de

(4G®ads) calculées sont regroupées dans le tableau. I11. 3.

Tableau. 1. 3. Valeurs des paramétres d’adsorption de I’acier doux dans HCI1IM a
T= 30, 40°C.
Inhibiteur T (Kelvin) Pente K R AGads(kj/mol)
DOP 303 1,02 1,70. 10° 0,9999 -40,43
313 1,12 0,54. 10° 1,0000 -38,82
303 1,01 2,55. 10° 0,9998 -41,50
DDO
313 1,00 2,30. 10° 0,9998 -42,56
D’apres le les résultats dans le (Tableau. I11. 3), les valeurs de (AGads) sont de signes

négatifs indiquant la spontanéité du processus d’adsorption . Les valeurs elevées de la
constante d’adsorption (K) montre aussi la forte adsorption des inhibiteurs sur la surface de
I’acier, notamment a 30°C. En outre, les valeurs de I'enthalpie libre d'adsorptions obtenues
sont autour de -38kJ/mol et -42kJ/ mol a 30°C et 40°C pour DOP et DDO, respectivement.
Ces résultats, montrent que DOP et DDO est probablement adsorbée selon un processus
d’adsorption chimique sur la surface de l'acier en formant un film via un échange ou partage
électrons entre I’acier et les doublets d’électrons libres (azote, oxygene, conjugaison) existent
dans la structure des pyrazole [15]. L’adsorption physique peut avoir lieu selon des
interactions électrostatiques entre les cations des pyrazoles et le métal chargé [16-19]. le
schéma 111. Révele le processus d’adsorption physique résulte de la présence des pyrazoles

sous la forme cationique dans le milieu acide chlorhydrique.
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R
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Schéma. 111. Forme cationique des pyrazoles le HCI

I11. 4. Conclusion

L’¢étude de I’effet inhibiteur des dérivés pyrazoles carboxamide a savoir, (E)-5-phenyl-
3-styryl-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide (DOP) et E)-5-(4-(dimethylamino)phenyl)-
3-(4-(dimethylamino)styryl)-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide (DDO) carbothioamide
(DDP)a montrer la forte adsorption des composés a I’interface et confirmer la performance de
ces hétérocycles vis-a-vis la corrosion d’un acier doux en milieu HCI 1M. En effet, nous

avons constaté que :

» L’inhibition de la corrosion de I’acier doux par DOP et DDO montre que la vitesse de
corrosion diminuée tandis que le pouvoir inhibiteur augmente avec la concentration de ces
hétérocycles.

> Le DDO est plus efficace a celle du DOP dans le HCI. Cette efficacité est le résultat de
I’introduction d’un groupement diméthylamino (-N(CH)3) électro-donneur dans la structure
du DDO, augmente ainsi I’adsorption de ce dernier sur ’acier sous étude.

> La température est le parametre qui peut diminuer a la fois le pouvoir inhibiteur des
composés organique. Dans notre cas la température fait abaisser ’efficacité inhibitrice de
DOP, tandis que en présence de DDO le pouvoir inhibiteur reste stable est constant a 40°C.

» L’adsorption de DOP et DDO est parfaitement obéit a 1’isotherme d’adsorption de
Langmuir. Les parametres thermodynamiques calculés montrent que 1’adsorption des
hétérocycles s’effectuée selon un processus d’adsorption chimique mettant en jeu les
électrons des doublets libres non liant des hétéroatomes et les case vacantes « d » de fer pour
former des liaisons de coordination donneur-accepteur, en diminuant ainsi la vitesse de

corrosion.
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Le travail présenté dans ce mémoire s’articule autour de deux axes principaux.

Le premier axe est porté sur la synthése de nouveaux composés organiques
hétérocycliques de la famille de pyrazole destinés essentiellement a I’inhibition de la
corrosion des métaux, en particulier, de I’acier doux dans I’acide chlorhydrique 1M. Les
molécules aux quelles nous nous sommes intéressés appartiennent a la famille des 1,2-
diazoles a cing chainon, a savoir les pyrolidines. De nombreuses méthodes de syntheses ont
été adaptées en utilisant soit I’irradiation micro-ondes, soit le chauffage a reflux comme
processus classique. Le mode de préparation qui a été appliqué est celui de la
cyclocondensation entre des cétone phénylique a,B-insaturés (chalcone ou dibenzylidene) et
un dérivé d’hydrazine qui est dans notre cas le semicarbazide pour accéder aux dérivés de
pyrazole carboxamide. Cette synthése comporte deux étapes :

1- Synthese des dérivés de dibenzylidene via une condensation aldolique deshydratante selon
la réaction de condensation de Claisen-Schmidt entre les dérives de benzaldéhyde est la
propanone.

2- Cyclocondensation entre les dérivés de dibenzylidene et le semicarbazide en présence
d’une base comme la soude dans I’éthanol a reflux. Ce procédé nous a permis d’obtenir deux
composes de grande pureté avec un rendement similaire a celle rapporté dans la littérature.

Comme le montre la large part qu’il occupe dans ce rapport, le deuxiéme axe est
consacré a 1’étude des hétérocycles de pyrazole comme inhibiteur de la corrosion de I’acier en
milieu acide chlorhydrique 1M. Il s’agit (E)-5-phenyl-3-styryl-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-
carboxamide (DOP) et E)-5-(4-(dimethylamino)phenyl)-3-(4-(dimethylamino)styryl)-2,3-
dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide (DDO). Tout d’abord nous avons étudié le
comportement de 1’acier dans le milieu HC1 1M seul, ainsi que les facteurs qui affectent la
vitesse de corrosion de I’acier, notamment la concentration et la température.

Pour réaliser cette étude nous avons utilisé la méthode de perte de poids. Cette méthode
présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter un appareillage
important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Son
principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par un échantillon de surface S,
pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive maintenue a température

constante.
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Les résultats obtenus par cette méthode ont permis de tiré les points suivants :
» L'utilisation de DOP et DDO comme inhibiteur de la corrosion en milieu HCl 1M nous a
permis d'obtenir des résultats satisfaisants. Cependant, nous avons trouvé une efficacité
inhibitrice de l'ordre de (94,56% et 96,30) a faible concentration 2.10*M en inhibiteur
pendant un temps d'immersion de 1 heure a 30°C.
> Les résultats obtenus en présence de DDO montrent clairement la meilleure performance
de ce composé. En effet les taux d’inhibition augment avec I’augmentation de la
concentration en inhibiteur dans le HCI 1M a différentes température.
» L'influence de la température sur I'efficacité inhibitrice montre que celle ci diminue avec
l'augmentation de la température (82,17%, 2.10*M, 40°C) en présence de DOP, tandis que le
pouvoir inhibiteur est légérement augmenter (98,04%, 2.10“*M, 40°C) dans le cas DDO
confirmant la performance de ce compose.
» L’action de ce composé est basee sur un mécanisme d’action par simple adsorption a la
surface du métal, bloquant ainsi les sites actifs et par conséquent, diminuant la vitesse de
corrosion de I’acier doux dans le milieu corrosif considéré. Leur adsorption a la surface
métallique a conduit a la formation d’un film adherant et stable.
» L’adsorption de DOP et DDO sur la surface de I’acier se fait selon I’isotherme
d’adsorption de Langmuir. Ce mod¢le suppose que I’adsorption est mono-moléculaire
(monocouche) et que les interactions entre les molécules inhibitrices elles méme sont
négligeables. Cette étude a également permis de mettre en évidence la chimisorption des
pyrazoles sur la surface du métal.
> Les calcules thermodynamiques montrent que les valeurs de I'enthalpie libres d'adsorption
sont de signe négatives a T=30 et 40°C, ce qui nous permet de dire que l'adsorption de

I’inhibiteur DOP et DDO sur la surface de la plaque est forte et spontanée.
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Analyses spectrales (IR, RMN 1H)
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Le spectre RMN 'H de (1E,4E) 1,5-diphénylpenta-1,4-diene-3-one (dibenzylidéneacétone) :
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Spectre RMN H de (E)-5-phenyl-3-styryl-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide (DOP) :
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Spectre RMN *H de Spectre RMN 'H de (E)-5-phenyl-3-styryl-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide
(DDO):
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