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La corrosion des métaux dans les milieux acide est I'un des plus grands défis face
au secteur pétrolier et gazier, ce qui influe sur la production globale et entraine en fin de
compte d'énormes pertes économiques [1, 2], il s'agit d'un probleme grave qui mérite une
attention particuliére. L'industrie pétroliéere a chaque étape de production, comme le
traitement des puits, le raffinage, en amont et en aval souffre de corrosion [3, 4]. Le
processus du rajeunissement des vieux puits de pétrole se fait par injection d'acide sur
eux [5, 6], parmi divers acides, l'acide chlorhydrique est plus utilis¢é d’une maniére
préférentielle dans le processus d'acidification en raison de sa tendance a dissoudre
facilement les roches et de son colt en tant que solution économique [7, 8], inconvenant
est que 1’acide chlorhydrique corrode les tuyaux en acier pendant I'acidification des puits
[9, 10]. Alors pour empécher, réduire ou voire supprimer ces problémes, les inhibiteurs
de corrosion tels que les composés organiques ont pris sa place en tant que inhibiteurs
performants contre la corrosion, ils jouent souvent un réle importante dans le processus
d'inhibition notamment ceux comportent un ou plusieurs hétéroatomes tels que I'oxygéne,

le soufre et I'azote [9-12].

Les hétérocycles a cing chainons forment une classe significative et
particulierement de composés organiques a savoir les pyrazoles, triazoles, oxadiazoles,
imidazoles et les tetrazoles...etc. De plus, ils accordent la plus grande importance en
raison de leurs facilité de synthése au moindre co(t, de leurs grande capacité de protéger
les métaux contre la corrosion, de leurs stabilité a des hautes températures et de leur
résistance a 1’oxydation [13]. Leurs propriétés faisant partie dans plusieurs applications
pharmaceutiques, biologiques, agrochimiques et industrielles [14-17]. En outre, ils
peuvent étre aussi utilisés comme inhibiteur efficace vis-a-vis la corrosion des métaux [9-
12, 18].

Cependant, I’inhibition de la corrosion au moyen de ces composés reposent
principalement a leurs adsorption a la surface métallique a travers formé une couche
protectrice bloque ’accés direct du milieu agressive a la surface du métal [18-20]. Les
inhibiteurs organiques contrdlent et limitent la corrosion en bloquant de maniére selective

les réactions cathodique ou anodique ou bien les deux. Ce phénoméne peut étre décrit par
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deux processus d’adsorption, 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique.
L’adsorption physique en d’autre terme la physisorption qui assure les interactions
électrostatiques de Van de Waal’s entre la surface métallique et les molécules chargées
[9]. Tandis que le processus d’adsorption chimique ou bien la chimisorption résulte par le
partage ou le transfert des paires d’électrons des hétéroatomes (S, N, O...), © électrons
des cycles aromatiques, doubles/triples liaisons, vers l'orbitale inoccupée des atomes du

fer de la surface métallique, ce mécanisme est purement chimique [20].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthese et I’étude comparative
de quelques composés hétérocycliques a cinq chainons, entant qu’inhibiteurs de corrosion
dans 1M HCI.

La thése est subdivisée en cing chapitres, le contenu de chaque chapitre est

brievement présenté ci-dessous :

e Le premier chapitre présente quelques informations générales sur I’inhibition de
la corrosion, les méthodes de protection et les techniques d’évaluation de la
corrosion en milieu acide. Le chapitre donne aussi quelques exemples des

hétérocycles penta atomique inhibiteurs de la corrosion dans les solutions acides.

e Le deuxiéme chapitre décrit les différentes méthodes et procédés permettant la
synthése des a, B-insaturés (chalcones), dérivés pyrazoles ainsi que les dérivés
tétrazole. Les protocoles expérimentaux et la caractérisation des molécules

synthétisées sont rapportés dans ce chapitre.

e Le troisieme chapitre expose les différentes structures des inhibiteurs, matériaux,

solutions, méthodologie et dispositifs expérimentaux utilisées.

e Le quatrieme chapitre est consacré a 1’étude de I’action inhibitrice de deux
dérivés pyrazole carboxamide vis-a-vis la corrosion de 1’acier doux en milieu
acide chlorhydrique 1M HCI, en faisant appel a la méthode gravimétrique et aux
méthodes électrochimiques stationnaire (courbe de polarisation) et transitoire
(spectroscopie d’impédance électrochimique). L’¢tude thermodynamique et
cinétique, 1’analyse de surface MEB, la spectroscopie FT-IR et UV-visible

permettent d’expliquer le phénomeéne d’adsorption des inhibiteurs sur la surface
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10.

11.

de I’acier doux ont été présenté dans ce chapitre.

Le cinquiéme chapitre montre le pouvoir d’inhibiteur de quatre hétérocycls
contenant I’entité tétrazole contre la corrosion de I’acier XC38 en milieu acide
chlorhydrigue 1M HCI. La détermination des propriétés d'adsorption sont

également présenté ici.
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I-1. Définition de corrosion

La corrosion peut étre simplement definie comme une réaction chimique ou
électrochimique d'un métal avec son environnement, entrainant dans la plupart des cas, une
détérioration ou une destruction du matériau, comme par exemple la rouille du fer. Cette
définition limite seulement a la corrosion des meétaux, les non-métaux ne se corrodent pas,
comme les plastiques qui sont dits dégradés et non corrodés. La corrosion des métaux est
un processus impliquant le mouvement d'électrons entre la surface métallique et la solution
corrosive. 1l existe deux principaux types de corrosion, a savoir la corrosion
humide/aqueuse et la corrosion seche. La corrosion humide/agqueuse implique le processus
de corrosion qui se produit dans I'environnement par contacte d'eau ou de vapeur d’cau. La
corrosion séche d'une autre part implique la dégradation du métal lorsque il est en contact
avec un gaz oxydant a trés haute température ou il n'y a probablement pas d'humidité, le

processus se déroule dans le méme contexte a celui le processus humide/aqueux [1, 2].

I-2. Types de corrosion

La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut se développer selon différents
processus, qui caractérisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois types de
corrosion :
¢+ Corrosion chimique
+¢+ Corrosion électrochimique

+¢+ Corrosion bactérienne (biocorrosion).

I-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 ¢tudié), apparait un
phenomene 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].
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I-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 é€lectrique. 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.

I-2-3. Corrosion bactérienne (biocorrosion)

Elle peut étre définie comme le secteur de la corrosion dans lequel les processus
sont accélérés par des 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 en milieu acide. La lutte contre la corrosion des métaux peut étre

envisagée de plusieurs manieres, les trois principales sont les suivantes :

v" Applications derevétements
v Emploi d'alliagepassivable

v" Protection parinhibition.

I-3. Morphologie de corrosion
I1-3-1. Corrosion uniforme

Il se traduit par une réaction chimique ou électrochimique qui se produit
uniformément sur toute la surface considérée, appelée aussi corrosion généralisée. Elle
survient dans le cas d’un environnement homogéne (la température, de pression ou de
concentration sont ont les mémes valeurs sur le long de I’interface) et lorsque le métal lui-
méme présente vis-a-vis de cet environnement un comportement suffisamment homogene.
La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous les points
du métal entrainant une diminution réguliére de 1’épaisseur de celui-ci ou simplement un

changement de coloration (ternissement) [5].
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1-3-2. Corrosion localisée

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

I-3-2-1. Corrosion par piqure

Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protéges par un
film passif peuvent subir une attaque par piqiration, lorsqu’il se produit une rupture
localisée du film. Ces piqures se localisent en certains points de la surface metallique, elles
développent de facon insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité créée, ’hydrolyse
des ions métalliques dissous entraine une augmentation du degré d’acidité, ce qui entretient

le phénomeéne de corrosion [5].

I-3-2-2. Corrosion inter-granulaire

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 de
précipitation lors d’un traitement thermique par exemple. Il a alors création de piles locales
avec dissolution des zones anodiques [5].

I-3-3. Corrosion par crevasse

Appelée aussi corrosion caverneuse, elle est due & une différence d’accessibilité de
I’oxygene entre deux zones d’une structure métallique. Il y a alors une attaque des parties
métalliques les moins accessibles a I’oxygéne [5]. La corrosion caverneuse la plus typique
se produit sur les matériaux qui sont passive préalablement, ou des matériaux qui peuvent
facilement étre passivées (acier inoxydable, aluminium, alliages d'acier non allié ou
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 une rupture
locale de la couche d'oxyde de surface [7].

I-3-4. Corrosion galvanique

Il s’agit de Dl’attaque préférentielle de la phase la moins noble d’un alliage
comportant deux phases ou de la corrosion pouvant exister entre au moins deux matériaux
métalliques places dans le méme environnement. 1l y a formation d’une pile. En cas de

couplage, plus les métaux en présence sont ¢loignés sur I’échelle galvanique, plus la pile
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formée dispose d’énergie pour provoquer les transformations. Les phénomenes de
corrosion sont amplifies a la fois dans la cinétique de dégradation et dans la génération
d’ions dans le milieu biologique [7].
I-3-5. Corrosion et dissolution sélective

C’est I’oxydation d’un composant de I’alliage, conduisant & la formation d’une
structure métallique poreuse [5].

I-3-6. Corrosion par frottement

C’est la détérioration qui se produit a I’interface entre des surfaces en contact, suite
a la conjugaison de la corrosion et d’un faible glissement réciproque des deux surfaces.

I-3-7. Corrosion sous contrainte et fatigue-corrosion

C’est une fissuration du métal qui résulte de 1’action commune d’une contrainte
mécanique (force de traction) et d’une réaction électrochimique. La corrosion sous 1’effet

de la fatigue est due a I’application répétée des contraintes.

I-3-8. Corrosion engendrée par les chlorures présents dans I’eau

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

I-3-9. Parameétres influant sur la corrosion par les eaux contenant des chlorures

Les principaux parametres qui affectent ces corrosions localisées des aciers
inoxydables sont [4] :
» La concentration en ion chlorure, I’acidité et la température de 1’eau
> Les conditions hydrodynamiques de faible vitesse de circulation sont aggravantes car
elles favorisent la fixation des ions chlorures sur la couche passive. a I’opposé, de fortes
vitesses sont bénéfiques
» La présence de I’oxygéne dissous dans 1’ecau favorise ces corrosions localisées, la
composition métallurgique est un parameétre permettant d’améliorer la résistance des aciers

inoxydables car la teneur élevé en chrome, molybdéne et azote, en renforgant la couche de
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passivation et améliore la résistance a la corrosion par pigure et crevasses.
I-4. 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 matiére et
d’énergie auxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes, non pollution notamment.
Toute solution efficace et durable ne peut étre qu’un compromis tenant compte de
I’ensemble de ces facteurs, notamment des contraintes économiques et scientifiques. En
matiere de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui- méme
(choix judicieux, forme adapté, contraintes en fonction des applications, ...), sur la surface
du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur
I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion).

La diminution de I’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait, une
large application industrielle, spécialement dans 1’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.

I-5. Facteurs de corrosion

Les phénomenes de la corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs dont les
principaux sont les suivants.
v" Facteurs du milieu corrosif : concentration du réactif, teneur en oxygene et pH du milieu.
v' Facteurs métallurgiques : composition de 1’alliage, traitement thermique et mécanique.
v" Facteurs définissant les conditions d’emploi : I’état de surface, forme de piéces, type
d’inhibiteur et procédés d’assemblage.
v' Facteurs dépendant du temps : vieillissement, tensions mécaniques et modification des

revétements protecteurs [8, 9].

I1-6. 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 métal lui-méme mais par 1’intermédiaire du milieu corrosif.
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1-6-1. Définition

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue
par la National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur
est une substance chimique qui retarde la corrosion lorsqu'il est ajoutée & un environnement
en faible concentration [10].
I-6-2. Propriétés

D’une maniére générale, un inhibiteur doit :

v’ Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance mécanique,
v’ Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.
v’ Etre stable aux températures d’utilisations.
v Etre efficace a faible concentration.
v’ Etre compatible avec les normes de non-toxicité.
v’ Etre peu onéreux [11].
I-6-3. Les classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci distinguant les
unes autres de diverses maniéres :
v’ La formation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),
v" Les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodique, anodique ou mixtes),
v" Le mécanisme d’interface et principe d’action (adsorption, précipitation ou passivation).

I-6-3-1. 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 genéralement constitués de sous-produits de I’industrie pétroliére [12]. Ils
possedent au moins 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 (-NH, -SH, -OH, -COOH,...).
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Partie non polaire

inhibiteur

Group fonctionnel

eau

Figure I-1. Adsorption d’inhibiteur organique en milicu aqueux

I-6-3-2. 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 phénomeénes d’inhibition (anions ou cations).
Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4"™ 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 I’hydroxyle OH". L’utilisation
des inhibiteurs minéraux reste a ce jour limités, car la plupart des composeés efficaces
présentent un c6té néfaste pour I’environnement.
I-6-4. Mécanismes d’action électrochimique
I-6-4-1. Les inhibiteurs anodiques

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

corrosion généralisée [13].
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Fe?™

N2,

Zone anodique

Zone cathodique

Figure 1-2. Formation des couches barrieres anodiques interférant avec les réactions

électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide

I-6-4-2. Les inhibiteurs cathodiques

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

nickel, de magnésium, des phosphates alcalins [13].

. H™ 0"
NI \I e I]‘
Zone anodique

(e) ~_/

Métal : 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
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I-6-4-3. Les inhibiteurs mixtes
L'ajout simultané de deux inhibiteurs peut donner comme résultat la croissance

d’effet inhibiteur et il peut aussi ¢liminer aux faibles concentrations le risque a la corrosion
par piqdres. 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 ortho phosphate ou
silicate. Des exemples de tels inhibiteurs sont : le mélange nitrate + benzoate, qui est
l'inhibiteur le plus répandu et efficace pour les radiateurs de ’automobile et un autre
exemple est un ortho phosphate + 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.
I-6-4-4. Mécanisme d’action inter faciale

Quel que soit le mécanisme exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les
conditions dans lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de considérations de base
valables pour tous les inhibiteurs :
a) La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, I’action de I’inhibiteur
ne peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions élémentaires (transport
d’espece en solution, formation d’intermédiaires superficiels, adsorption des especes a la
sur face des phases solides, transfert de charges électroniques).
b) L’intervention de I’inhibiteur dans le processus de transport des espéces électro actives
(oxygéne, protons, produits de réaction) au sein de la solution étant peu probable, le
mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a rechercher au voisinage immeédiat
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 [14].
% 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 [15, 16]. Ces films réduisent I’accessibilité de la surface vis-a-vis

de I’¢électrolyte et ils bloquent partiellement la dissolution anodique [17].
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I-6-5. 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 & chaines linéaires ou branchées [18, 19]. s s'adsorbent sur les sites actifs
de la surface metallique, sans altérer le mécanisme des réactions électrochimiques
partielles. lls bloguent 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'hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs
groupes fonctionnels, tels que -NH2 (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -POs’
?(phosphate)...

La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non
polaire, plus volumineuse, blogue partiellement la surface active (Figure 1-4) [20].

Parmi les autres parameétres 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 I’énergie HOMO, 1’énergie LUMO et

moment dipolaire p...) [21].

) Extrémité hydrophile

O Extrémité hydrophobe

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

en multicouche.
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I-7. Influence de la densité électronique

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

fonctionnels [22, 23]. Elle augmente dans le sens suivant : O <N <S < Se <P

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

densité des électrons

Sur l'azote, facilitant ainsi une liaison avec le métal. En effet, le groupe méthyle repousse
les électrons (groupe électro-donneur). Le pouvoir inhibiteur des dérivés de la pyridine

augmente donc dans I'ordre suivant [22] :

A X X
» L. »

N N N
Pyridine 3-Methyl Pyridine  4-Methyl Pyridine

En revanche, si I'on remplace dans la molécule ci-dessus les groupements, méthyles
par des substituants attracteurs d’électrons, tels que CI, I’inhibition diminue [23]. Par
ailleurs, d'autres facteurs, et plus particulierement les effets stériques, influencent
I'adsorption des molécules organiques. 1l n'existe alors pas de corrélation simple entre la
densité électronique sur I'atome fonctionnel et I'efficacité inhibitrice.

I-8. Inhibition de corrosion en milieu acide

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des
molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface
des métaux, avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en
diminuer la vitesse 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
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doivent donc déplacer les molécules d’cau adsorbées. D’aprés Bockris [24], 1’adsorption
d’une substance organique a la surface du métal peut étre décrite par la réaction suivante :
Orgs) + N H20ads — Orgads + N H20s)

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 1’énergie d’interaction
entre la surface du métal et celle-ci est plus grande que I’énergie d’interaction entre le métal
et les molécules d’eau. L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques
résulte généralement de leur adsorption a la surface du métal. Le phénomene peut étre mis
en évidence par :

v’ L'étude des isothermes d'adsorption.

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

v’ 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-9. Type d’adsorption

L'adsorption des composés organiques peut étre décrite par deux principaux types
d'interaction a savoir l'adsorption physique et 1’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 [25].

1-9-1. Adsorption physique

L'adsorption physique résulte d'une interaction électrostatique entre les ions ou les
dipdles des molécules organiques et la surface du métal électriquement chargée. La charge
du metal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal par rapport a son
potentiel de charge nulle (Eo) [26]. Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une
valeur inférieure & 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 [27] est observé dans I'inhibition de la

corrosion du fer en milieu acide sulfurique par les cations ammoniums quaternaires, en
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présence des ions chlorure est interprété par la position de Eo. Dans ce cas, I'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 H2SOg, la charge du
métal est positive et seule une tres faible quantité des cations d'inhibiteurs s'adsorbe. Si on
ajoute des ions chlorurent a la solution acide, ils adsorbent a la surface du fer et déplacent
Eo vers des valeurs plus positives. Ainsi, I'anion CI- facilite I'adsorption des cations
d'inhibiteur. Ce résultat explique la plus forte efficacité inhibitrice, de plusieurs cations
organiques, de la corrosion du fer en milieu HCI comparée a celle obtenue en milieu H2SO4
[28].
I-9-2. Adsorption chimique
L’adsorption chimique (chimisorption) est la plus importante type d'interaction

entre I’inhibiteur et le métal. Dans ce cas, les espéces adsorbées entrent en contact direct
avec la surface métallique. 1l 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
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-10. Isothermes d’adsorption

L’interprétation du comportement des inhibiteurs adsorbants peut étre améliorée en
ajustant les données expérimentales a une isotherme d’adsorption. Les quatre premieres
isothermes (Langmuir, Freundlich, Temkin et Frumkin) ont pris en compte l'interaction
moléculaire dans la couche d'adsorption et les facteurs d'hétérogénéite [29].
I-10-1. Isotherme de Langmuir
L’isotherme d’adsorption de Langmuir est laplus simple et suppose que tous les sites sont
équivalents et que la capacité d’une molécule a s’adsorber est indépendante de I’occupation

des sites a proximité et s’exprime par :
p p p
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KxC
0=—— (1-1)
1+KC
Le paramétre d’adsorption K est déterminé a partir de la linéarisation de I’isotherme

de Langmuir :

1
——+C -2
—— (12

I-10-2. Isotherme de Freundlich

L’isotherme de Freundlich s’applique généralement lorsque les quantités adsorbées
sont tres faibles. Ce modéle qui est un modéle empirique considére les possibles
interactions entre les molécules adsorbées tout en prenant en compte 1’hétérogénéité de

surface (n) et s’exprime par la relation suivante :

0 =KxCmn (1-3)
Les parametres caractéristiques d’adsorption K et n sont déterminés respectivement

a partir de la linéarisation de 1’isotherme de Freundlich suivante :

Log 6 =log K +r11—log C (1-4)

I-10-3. Isotherme de Temkin

L'isotherme d'adsorption de Temkin suppose également que I'adsorption se produit
sur les sites les plus favorables sur le plan énergétique. On suppose que l'enthalpie
d'adsorption change linéairement avec la concentration en inhibiteur. L'isotherme

d'adsorption de Temkin peut étre attribuée a 1’équation suivante :

0= R_t;l' In KC (1-5)

Les parameétres caractéristiques d’adsorption K et B = (RT/b) sont alors déterminés

respectivement a partir de la linéarisation de 1’isotherme de Temkin suivante :

O=BlogK+BlogC (1-6)
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I-10-4. Isotherme de Frumkin
L’isotherme de Frumkin est établie par une méthode statistique et permet de tenir
compte des interactions entre les molécules adsorbées. La variation du taux de

recouvrement en fonction de la concentration est donnée par la relation suivante :

6 exp (-ab) =KxC (1-7)
(1-9)

Les parameétres caractéristiques d’adsorption K et o sont déterminés respectivement
a partir de la linéarisation de I’isotherme de Frumkin et peut étre décrit par les équations

suivantes :

0
log(————=)=logK+ a6 -8
1-6)C (I-8)
I-10-5. Isotherme de Flory-Huggins
Cette isotherme caractérise généralement les polymeres, auxquels les éléments
de la chaine d’adsorbat s'organisent de facon aléatoire sur le matériau adsorbant.

L’isotherme d’adsorption de Flory-Huggins est donnée par la relation suivant :

0

KC= ——
x(1 - 6)*

(1-9)
Les parametres caractéristiques d’adsorption K ety sont déterminés respectivement

a partir de la linéarisation de 1’isotherme de Flory-Huggins :

Log (6/C) = log K+ y¢log(1-6) (1-10)

I-11. Pyrazoles et tetrazoles comme inhibiteurs de corrosion

Depuis longtemps de nombreuses revues et publications qui ont décrit la synthese
et I’¢étude des propriétés inhibitrice des hétérocycles penta-atomique vis-a-vis la corrosion
de I’acier en milieu acide. Nous décrirons dans les tableaux I-1 et I-2 ci-dessous quelques
travaux récemment publier concernant I’inhibition de la corrosion au moyen des dérivés
diazoliques et tétraazolique, et en particulier les composés organiques contenant I’entité
pyrazole et tétrazole. Généralement ces molécules sont fortement adsorbées a la surface du

métal pour que en diminuant la vitesse de corrosion.
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Tableau I-1. Dérivés pyrazoliques inhibiteurs de corrosion en milieu acide

Nom Structure moléculaire n(%) réf
Acier doux / 1M HCI
DPC N\ 10° M, 1 = 68%
Iy
S)\NHZ
W B
Acier doux / 1M HCI
DPCM o N 103 M, n = 99%
T Y
S)\NHz
O XC38/ 1M HCI
104 M, n = 83%
DAP )Y XC38/05MH,50, | Y
N 104 M, =97%
AT ”
’l\' 7 NH,
Acier doux / 1M HCI Ce
DPC-1 \ 4x 10" M, n = 84% travail

zZ
I
N
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*XC38/ 1M HCI
104 M, n = 86%

XC38/ 0,5 M H2SO4 [31]*

DDP 5 — 0RO
5x10™ M, n =96% [32]**
**Acier doux / 1M HCI
5x10% M, n = 96%
DPC-2 Acier doux / HCI Ce

1,6 x10* M, n =80% travail

Quici et coll. [30] ont synthétisés et étudier le pouvoir d’inhibiteur de deux
pyrazoles DPC et DPCM sur I’inhibition de la corrosion de 1’acier doux dans 1M HCI, Ils
ont utilisé seulement des mesures de perte de poids. Les résultats de I’étude montrent que
DPCM est plus efficace que DPC et affiche 1’efficacité 68% et 99% a 107, respectivement.
L efficacité de I’inhibition augmente avec la concentration en inhibiteur et 1’isotherme
d’adsorption suit le model de Langmuir, ce qui révele que DPC et DPCM sont chimisorbés

sur la surface métallique.

Attou et coll. [31] ont étudié la performance de deux pyrazoles synthétisés DAP et
DDP sur I’inhibition de la corrosion de 1’acier XC38 dans I’acide chlorhydrique d’une part
et sulfurique d’une autre part. Ils ont utilisé les mesures de parte poids, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique. En effet, les résultats
révélent que la P1 et P2 agissent dans 0,5 M H2SO4 mieux que dans le milieu 1M HCI

atteignant une maximum efficacité 97% et 96% respectivement.
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Boudjellal et coll. [32] ont étudié la méme molécule DDP comme inhibiteur de la
corrosion de I’acier doux en milieu acide HCI 1M. Ils ont également évalué leur adsorption
et leur efficacité d’inhibitrice en fonction des différentes concentrations en inhibiteur et &
différentes températures. Ils sont trouvés que I’efficacité inhibitrice augmente avec
augmentation de la concentration en inhibiteur atteignant 96% a 5x10™. Les courbes de
polarisation montrent que la DDP est un inhibiteur mixte, le pouvoir d’inhibiteur augmente

avec 1’augmentation de la température et les parameétres thermodynamique montrent que

la DDP est adsorbée chimiquement sur la surface de I’acier doux.

Tableau I-1. Dérivés Tétrazoliqgue comme inhibiteur de corrosion en milieu acide

Nom Structure moléculaire n (%) réf
H
PT N<\ Acier doux / 1M HCI
©—<\ I 10° M, 1 = 80%
N/
H
N~ Acier doux / 1M HCI
- N
MPT —©—<\ I 10 M, n = 82% 133]
N/
H
] \ N<n Acier doux / 1M HCI
MO-PT O©_<\ I 10° M, 1 = 83%
N/
N
H
N\ e .
PTA H‘ Acier doux / 1M HCI
/NN 10 M, 1 = 93%
N
\\ H\N Acier doux / 1M HCI
cier doux
NTA O /NN 10 M, 1 = 96% [34]
2
N
N\« |
HTA \Hl Acier doux / 1M HCI
o /NN 10% M, 1 = 98%
H
N— XC38 /1M HCI Ce
- N
4-TFL F‘©_<\ N 5x10* M, 1 = 38% travail
N/
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H
N~ XC38/ 1M HCI Ce
) N
4-TCL 0|4©—<\ | lll 5x10* M, 1 = 45% travail
N/
H
) \ N~y XC38/ HCI Ce
4-TDA /N4©_<\ llll 103 M, n =94% travail
N/
N— XC38/HCI Ce
3-TNO . E 10° M, n = 84% travail
N/

Elkacimi et coll. [33] ont consacré leurs études sur la comparaison de quatre dérivés
de tétrazole (PT, CI-PT, M-PT, MO-PT) pour d’inhibition de la corrosion de I’acier doux
en milieu acide HCI 1M utilisant la méthode de perte de poids, courbes de polarisation et
la méthode de spectroscopie d’impédance. Les résultats révelent que la vitesse de corrosion
diminue avec I’augmentation de la concentration d’inhibiteurs en suivant I’ordre (PT > M-
PT > MO-PT>CI-PT). Les courbes de polarisation indiquent que ces composés agissent
comme inhibiteurs cathodiques.

Verma et coll. [34] ont synthétisé et étudier la performance de trois dérivé 1H-
tetrazole sur I’inhibition de corrosion de I’acier doux dans HCI 1M. Les résultats montrent
que Pefficacité inhibitrice des tétrazoles étudiés atteignant une valeur maximale a
concentration de 40mg/L et de I’ordre HTA (98,69%) > NTA (96,60%) > PTA (93,99%),
L’études des courbes de polarisation a montré que les trois inhibiteur agissent comme
inhibiteurs cathodiques, 1’’adsorption des tétrazoles sur la surface de I’acier doux obéit a
I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

I-12. Méthode d’étude et évaluation du pouvoir d’inhibiteur
I-12-1. Gravimétrie

C’est la méthode la plus simple et la plus utilisée comme premiére approche pour
évaluer la performance d’un inhibiteur dans les milieux agressifs, notamment les solutions
acides. Cette méthode ne pas nécessiter un appareillage important, elle présente 1’avantage
d’estimer la perte de poids (Am), la vitesse (), le taux de recouvrement (&) et les

dommages causés par la corrosion des matériaux constitutifs. L’acier peut étre fabriqué
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dans n’importe quelle taille ou forme selon les besoins. La gravimétrie repose
principalement sur la mesure de perte de poids avant et apres 1’exposition des échantillons
d’acier au milieu agressif pendant une période de temps (t) connue et a des conditions de
température bien déterminer [32].

v’ La vitesse (veorr) de corrosion peut étre exprimé par :

Am
Veorr = ———— I-11
S.t (1)

Veorr €St exprimé en (mg.cm2.h?)

v Efficacité inhibitrice (n%) est donnée par la relation suivante :

V V'

corr corr

n (%) = x 100 (1-12)

corr

Veorr €t Vcorr SONt les vitesses de corrosion sans et avec 1’inhibiteur, respectivement.

v' Le taux de recouvrement (&) est exprimé par la relation suivante :

_ n®) ]
0= (I-13)

I-12-2. Technique électrochimiques

L'évaluation du pouvoir d’inhibiteur de corrosion par l'utilisation de méthode de
perte de masse par gravimétrie, ne permet pas de I’approche des mécanismes mis en jeu
lors de la corrosion. Par contre, les techniques électrochimiques est un moyen efficace pour
obtenir des informations électrochimiques importantes et de maniére plus fiable. Dans cette
these, les techniques electrochimiques qui seront abordées ici sont la méthode de mesure
du potentiel-temps (Eocp) en courant continu, la pente de Tafel et la méthode de
spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) en courant alternatif. Les méthodes
électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts : les méthodes

stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires [35].
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I-12-2-1. Techniques stationnaires
Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un
¢tat quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples

redox dans la solution.

1-12-2-1-1. Suivi du potentiel en circuit ouvert

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

métal/électrolyte : corrosion, passivation... [36].

E ?
_ _ —@
\.
P
7\ ,
/ N— (b)
N (c)
- N ol T
\ \\\ -~
~N
{"\ >\
/N yd e — S— |_dl
/

T

Figure I-5. Evaluation du potentiel en fonction de temps d’immersion

(a) Le potentiel devient plus cathodique, il y’a formation d’un film protecteur, dit film de
passivation,
(b) Destruction de 1’oxyde métallique, le potentiel devient de moins en moins noble,
(c)Passivation apparaissant apres un début d’attaque,
(d) Disparition d’un film protecteur préexistant a I’immersion
I-12-2-1-2.Courbe de polarisation

Les courbes courant-tension stationnaire ont permis d’estimer la vitesse de

corrosion et d’appréhender la formation du film inhibiteur.
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» Détermination par la méthode d’extrapolation des droites de Tafel

Les courbes de polarisation des réactions contrdlées par I'activation suivant la loi

de Butler-Volmer d’un processus hétérogene (cas de la corrosion) :

o 23(E-E,,) 23(E-E_)
= corr = ) ] I-14
i = o [ €XP ( = ) exp ( P (1-14)

Leur tracé en échelle semi-logarithmique laisse apparaitre, loin de I'équilibre,
I'existence de deux branches linéaires, dites droites de Tafel (Figure 1-6), d'équation qui

signifie que la réaction liée a la polarisation appliquée est prédominante [36].

LogI Droites de Tafel
Cathodique Anodique

l J

- >
E . E

Figure 1-6. Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel

Le dispositif utilisé pour le tracé de ces courbes (Figure 1-7), est constitué d'un
montage classique a trois électrodes, composé d'un Potentiostat, d'un générateur

programmant I'évolution du potentiel en fonction du temps et d'un enregistreur.
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Potentiostat
L ]

ET CE

Figure 1-7. Dispositif de mesure d'une courbe de polarisation potentiostatique ET :
électrode de travail, ER : électrode de référence, CE : contre électrode.
Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des
cinétiques caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition).

L’utilisation des techniques transitoires devient alors indispensable.

I-12-2-2. Technique transitoire (la spectroscopie d’impédance électrochimique SIE)
La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique
transitoire, qui permet d’avoir des informations sur les étapes ¢lémentaires du processus
¢électrochimique global, se déroulant a ’interface électrode/électrolyte qui y prennent
place en termes de circuits électriques équivalents. Ces circuits ont une impédance qui
peut étre mesurée expérimentalement et qui dépend de la fréquence de 1’excitation
sinusoidale de 1’électrode. Les différents processus (transfert de charge, diffusion,
adsorption...) sont symbolisés par des éléments électriques équivalents (résistance,
capacité, ...) qui sont placé en paralléle en série dans un circuit dont on tire la fonction de
transfert. A partir de cette fonction on simule des courbes d’impédance que I’on cherche a
faire correspondre avec les courbes expérimentales en faisant varier les parametres des

éléments électriques équivalents [37].
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» Principe:

Le principe de cette technique, consiste a appliquer un signal sinusoidal en
potentiel (ou en courant) de faible amplitude a un systéme électrochimique et & suivre la
réponse sinusoidale en courant, pour fréquences du signal de perturbation. Les diagrammes

de Nyquist sont le résultat de la méthode de la spectroscopie d’impédance électrochimique.

A B
Cy Zim A
.
Electrode de -
eférence * R Metal
Electrolyte Interface (1w — ) (v — 0)

Figure 1-8. A) Le circuit équivalent B) Représentation de diagramme de Nyquist
I-12-3.Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge (FTIR) est une méthode d’analyse physico-chimique qui
sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements. Cette technique permet
de déterminer le type des liaisons et les groupes fonctionnels présentent dans 1’échantillon
a analysé. L'analyse spectrale FT-IR est utilisée dans cette partie pour étudier la nature du
film protecteur formé sur la surface du métal pendant le processus d'adsorption des
inhibiteurs [38].

» Principe:

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine
de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et
enregistrera une diminution de Il'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infra -rouge

entre 4000 cm™*et 400cm correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.
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I-12-4. Microscope électronique a balayage MEB
La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique utilisée pour
visualiser la morphologie et caractériser la surface des matériaux a I'échelle du nanomeétre

ou du micrometre.

» Principe:

Le principe du balayage 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.

I-12-5. Spectroscopie UV-visible

L’analyse par spectroscopie ultra-violet visible s’aveére nécessaire et utile pour
identifier les transitions électroniques entre les différents niveaux d’énergie des molécules.
Cette technique mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine
de l'ultraviolet (200 nm - 400 nm), du visible (400 nm - 750 nm) ou du proche infrarouge
(750 nm - 1400 nm). Cette technique est largement utilisée dans l'analyse quantitative des
ions de métaux de transition et des composés organiques hautement conjugués. Elle a
utilisée dans ce travail pour déterminer les différents groupes fonctionnels impliqués dans

I'adsorption des molécules organiques sur la surface des metaux [38].

» Principe:

La spectroscopie d'absorption ultra-violet visible basée plus particulierement sur
les propriétés de la substance a analyser, la lumiére monochromatique provienne par
I’appareil transvase la solution absorbante de concentration C contenue dans une cuve
d’épaisseur 1. Une partie de ce rayonnement sera absorbée par I’enchantions et une partie
sera transmise. Le rapport de l'intensité transmis (1) et de l'intensité incidente (lo) est le

résultat de I'absorbance(A), définie par la loi de Beer-Lambert :

A, = log (:0) =g, I C (1-15)
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I/10: est la transmittance de la solution (sans unité).

A, : est I’absorbance ou densité optique a une longueur d'ondeA.

& est le coefficient d'extinction molaire (en 1.mol—1 -cm —1). 1l dépend de la longueur

d'onde, de la nature chimique de I'entité et de la température.

| : est la longueur du trajet optique dans la solution traversee, elle correspond a
I'épaisseur de la cuvette utilisée (en cm).
e (: est la concentration molaire de la solution (en mol.1-1). Dans le cas d'un gaz, C peut
étre exprimée comme un volume inverse (unités de longueur réciproque au cube, cm
.
I-12-6. Résonance magnétique nucléaire RMN
La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une propriété de certains noyaux
atomiques possédant un spin nucléaire (par exemple 1H, 13C, 170, 19F, 31P, 120Xe...), placés
dans un champ magnétique. Lorsqu'ils sont soumis a un rayonnement électromagnétique
(radiofréquence), le plus souvent appliqué sous forme d'impulsions, les noyaux atomiques
peuvent absorber I'énergie du rayonnement puis la relacher lors de la relaxation.
L'énergie mise en jeu lors de ce phénomeéne de résonance correspond a une fréquence tres
précise, dépendant du champ magnétique et d'autres facteurs moléculaires. Ce phénoméne
permet donc l'observation des propriétés quantiques magnétiques des noyaux dans les
phases gaz, liquide ou solide. Seuls les atomes dont les noyaux possédent un moment

magnétique donnent lieu au phénoméne de résonance.

> Principe

Un noyau d'atome d'une molécule placée dans un champ magnétique peut absorber
I'énergie d’une onde électromagnétique d’une fréquence particuliere : la fréquence de
résonance. La fréquence de résonance dépend du champ magnétique extérieur produit par
I’appareil de RMN ainsi que des électrons et des protons voisins du noyau étudié. Cela
modifie le champ magnétique percu La mesure de 1’écart entre les fréquences d’absorption
avec et sans champ magnétique extérieur permet donc de déterminer 1’environnement du
proton étudié. Cet écart relatif s’appelle le déplacement chimie, se note d et s’exprime en

ppm (partie par million).
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Chapitre 11 : Synthése et caractérisation des pyrazoles et tétrazoles

I1-1. Chalcone et ses dérivés

Les chacones sont des cétones a, B-insaturées aromatiques qui appartiennent a la
famille des flavonoides, elles peuvent exister sous forme de deux conformations Z et E,
dont les stéréo-isoméres E sont les plus abondantes. Elles sont des intermédiaires
important dans la synthése de plusieurs composés hétérocycliques tels les pyrazoles, les
flavonoides et les indoles. De plus les chacones sont bien connus par leurs propriétés
biologiques tres intéressantes comme que les activités : antibactérienne, anti-fongicide,
anti-tumorale et anti-inflammatoire [1]. Par ailleurs les chalones ont été récemment

employés comme inhibiteurs de corrosion des aciers en milieu acide [2].
@)

J7C
1

Figure 11-1. Structure de base de la chalcone

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 anti-oxydante ont éte isolées de la plante Glycyrrhiza inflata (Figure 11-2) [3].
Q OMe O OMe
SAACHENO A S0
HO OH  HO OH
2 3
Figure 11-2. Différentes chalcones anti-oxydante isolées a partir de Glycyrrhiza inflata

Depuis peu, des chalcones naturelles possédant des activités antiémétiques ont été
isolées a partir des graines de I'Alpinia katsumadai [4]. Parmi les chalcones synthétiques
biologiquement actives, on trouve le 2',5'-dihydroxychalcone 4 qui posséde une activité
anti-inflammatoire [5-7], le 2',6'-dihydroxy-4'-méthylchalcone 5 qui posséde une activité
anti-leishmaniose et le 2-acétylpyridine chalcone 6 qui possede une activité anti-

microbienne [8, 9] (Figure 11-3).
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OH O OH O e
Oha’ M
N
OH z OMe
OH 4 5 6

Figure 11-3. Structure des chalcones synthétiques biologiquement actives

Il est & noter que plusieurs chalcones 7 et 8 synthétiques (Figure 11-4) ont démontré des

activités anticorrosion de I’acier en milieu acide [10].

O O
HO N~ HO NO,
7 | 8

Figure 11-4. Structures de chalcones synthétiques inhibiteur de corrosion

11-1-1. Méthodes de synthéses des chalcones
11-1-1-1. Réaction de Claisen et Schmidt

La méthode de syntheses des chalcones la plus courante et celle de la réaction ou
la condensation de Claisen et Schmidt [11]. Cette réaction a été énoncée par Claisen et
Schmidt en 1881, est basé sur la réaction de condensation aldolique utilisant des dérivés
I'acétophénones 9 et 10 et le benzaldéhyde dans des conditions douces [12]. Les
chalcones 11 et 12 ont été obtenues selon deux réactions différentes, dont la premiere
utilise la diode comme catalyseur, et la deuxiéeme est catalysée par une base tel que
I’hydroxyde de potassium (Schéma I1-1 et 11-2) [13-15].

O O O
H I, Dioxane anhydre =
+ >
40 °C, 20min, 85%
OEt

EtO
9 10 11

Schéma I1-1. Synthése de chalcone catalysée par le diiode
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o) 0 O

N H KOH, MeOH _ =
Reflux
I OFEt
12

HO |

Schéma 11-2. Formation de chalcone catalysée par une base (KOH)

La chalcone peut étre préparée par une réaction de condensation aldolique suivie
d’une crotonisation entre le benzaldéhyde et I’acétophénone, la réaction est catalysée par
une base, en générale la soude (Schéma 11-3). Cette réaction s’est révélée marcher
¢galement sans solvant, c¢’est-a-dire une réaction en phase solide [14]. Cette réaction
entre un benzaldéhyde substitué et 1’acétophénone a servi de modele dans le cadre de la
chimie verte [15]. Cette réaction, peut aussi étre effectuée, a partir des mémes réactifs,
dans I’eau a haute température (entre 200 °C et 350 °C) [16].

o) o) O
@)‘\ @)‘\ EtOH, NaOH
+ H >

Schéma 11-3. Formation de chalcone par condensation aldolique

Mécanisme de la réaction

v Formation d’étanolate

@) @) e}
SRy G Aal o Ry
‘OH
<H\\_/

Formation d'énolate
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v"Aldolisation et crotonisation

ot e &%

Condensation

O O (OH
= - g
“H,0 !

Crotonisation

Schéma 11-4. Mécanisme de la réaction de Claisen et Schmidt

11-1-1-2. Réaction de Suzuki
La réaction de Suzuki consiste a faire réagir l'acide phényl boronique 13 avec le
chlorure cinnamoyle 14 pour donner la chalcone 15 (Schéma 11-5) [17]. Les rendements

des chalcones obtenus par cette méthode ont été faibles.

O
P(Ph;), Pd
3)4 /
CS,CO,, Toluéne
37%
HO 15

Schéma 11-5. Formation d'une chalcone par réaction de Suzuki

11-1-1-3. Réaction de Sonogashira
La réaction de Sonogashira est basée sur la migration d'hydrure in situ. Dans cette
réaction, le 4-iodo nitrobenzéne 16 a réagi avec l'alcool propargylique 17 en présence

d'une quantité catalytique de [PdCI(PPh3)2] et Cul pour donner le chalconel8 (Schéma I1-
6) [18].
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NO, Q
" pdcl,(Phy),, cul =
= w7
Ph 82% NO,
|
16 17 18

Schéma 11-6. Formation d'une chalcone via la réaction de Sonogashira

11-1-1-4. Réaction de Wittig-Horner

La réaction de Wittig-Horner consiste a faire réagir un dérivé aldéhyde 19 avec le
a-cétophosphonate 20 pour former la chalcone 21. 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 11-7) [19].

@) O O O
N | NaH N
| A H P\\ OEt 1,2-diméthoxyethane | X X
V& OFt (-
R R =H, alkyl R
19 20 21

Schéma 11-7. Formation d'une chalcone par réaction de Wittig

11-2. Pyrazole et ses dérives

Les pyrazoles constituent une classe de composés organiques de la série
hétérocyclique, caractérisés par une structure cyclique, composée de trois atomes de
carbone et de deux atomes d'azote dans des positions adjacentes. Le composé le plus
simple de la famille des pyrazoles est le pyrazole lui-méme qui est nommé officiellement

1,2-diazole dont la formule moléculaire est CsHaN>.

H
N

\

Figure 11-5. Structure de base de pyrazole
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Les composes du pyrazole ne sont pas connus dans la nature, ils sont
géneralement préparés par plusieurs méthodes, de nombreux composés de pyrazole
synthétiques sont importants en tant que colorants et médicaments, parmi eux
I'antipyrine, utilisée comme analgésique et fébrifuge, ainsi un principe actif pour le
traitement de la tuberculose [20]. La tartrazine, le plus souvent utilisée comme colorant
jaune pour lalimentation. La phénylbutazone (butazolidine), un médicament anti-
inflammatoire utilisé dans le traitement de l'arthrite [21], et d’autre séric de colorants

utilisés comme agents sensibilisants en photographie couleur.

/ NaOOC N
/ \ ~ \NOSO N
N N-< S 3 2
o
OH
© NaO,S
Antipyrine (Phénazone) Tartrazine (Food Yellow 4)

O
N
|
N;l?_\_\
o %
phénylbutazone (butazolidine)
Figure 11-6. Dérivés pyrazoliques

11-2-1. Synthése des pyrazoles

De nombreuses méthodes ont été rapportées au fil des ans, et offrent un acces
rapide aux dérivés de pyrazoles. Dans cette partie, nous présentons des descriptions et des
discussions sur les méthodes de synthese les plus pertinentes, ainsi que des exemples sur

les propriétés inhibitrices de ces dérivés vis-a-vis la corrosion des métaux.

11-2-1-1. Synthése a partir des systémes carbonylés

La préparation des pyrazoles substitués a été réalisée par une réaction de
cyclocondensation d’un dérivé hydrazine avec un systeme carbonylé (Schéma 11-8)
comportant deux sites électrophiles en position 1 et 3, tel que les structures 1,3-
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dicarbonylés 1, les cétones vinyliques (o-pB-insaturés) 2, 3, ou bien avec un systeme

carbonylé non conjugué (non vinylique) 5 [22].

o o 0 o) 0 9
M )V\ )K/ MRZ Ra
RyINT30R, RN R, RINXGNR, Ry 13 R
1 2 3 P 4 5 CHzR3
{ R,-NHNH,
R,= CHO, CH
R R 1 , 3
| 3 | 3 H H, Alkyl, Aryl...
Ra__N. Ri N Rz__N R,= Alkyl, Aryl...
I/(N et/ou \E{N et/ou 1/<N R,= H, Aryl...
R5 -C(O)NH,
Ry R2 R, “C(S)NH,
6 7 8 GP= groupe partant

Schéma 11-8. Cyclocondensation des dérivés hydrazine avec des systémes 1,3-carbonylés

Ce type de réaction se rencontre dans plusieurs travaux desquels nous allons
tenter de citer quelque exemple de réaction

11-2-1-2. Synthése a partir de cétones vinylique

La synthese de Katritzki [23] fait intervenir des cétones a-p-insaturées substituées
9 comportent un benzotriazole (groupe partant) en position a avec un aryl hydrazine pour
donner la pyrazoline correspondante 11, qui suivie ensuite une réaction d’oxydation avec

I’¢limination du groupe benzotriazole (Schéma 11-9).

O
= wwRy_ NaOEt FNNR,
Bt \
R R
9 10 11
R = Methyl, Phenyl 60%-94%

R,=Ph, p-Tol, 3-Py, i-Pr

Schéma 11-9. Synthése de pyrazole a partir de cétone vinylique (a-p-cetoalcene)
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De plus, les pyrazoles sont ainsi préparés a partir des chalcones, Ouici et coll [24-
26] ont synthétisés des pyrazoles 3,5-diaryles carbothioamide et carboxamide 14 en
faisant réagir les dérivés de chalcones 12 et 13 avec le thiosemicarbazide et le
semicarbazide, respectivement, dans 1’éthanol comme solvant et en présence d’une base

comme 1’hydroxyde de sodium (Schéma 11-10).

O
| X 3\ 1
Ve
R z
N _NH2 NaOH/EtOH
0] HoN N
P Reflux 5-8h
| X1 3 | X Rt: 57%-89%
R// X
R Z=S,0
R= H, O-OME, p'N(CH3)2
12 13 14

Schéma 11-10. Synthese de 3,5 substitué carbothioamide/carbothioamide pyrazoles a

partir de chalcones

Dans la synthese réalisée par Bishop et coll [27], une réaction de
cyclocondensation entre une cétone a,B-insaturé (a-f-céto-alcyne) 15 avec deux dérives
hydrazines le méthylhydrazine d’une part et le phénylhydrazine d’une autre part. En effet,
quatre isomeres différents étaient obtenues, dont deux isomeres sont majoritaires 16 et 17
(Schéma 11-11).
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Me-NH-NH, R A\ Ri =
EtOH, A \ Rz + N /7 Rz R, R,
N‘N\ N CH, p-MeCgH,
o} 16 Me Me ¢ p-MeCH,  CiH,
S = Ry} Maj Min P-NO,CeH;  CeHg
" RZW Ro = E-gﬁee'(':'sH EGNFEC H
_NH- R WR - 615 P-NULgHg
Ar-NH-NH, I\\I\ 1, . / 1 D FC.H -
EtOH, A N\ e N 6' 15 6 16
15 17 A A
Maj Min

Schéma 11-11. Synthése de pyrazole a partir de cétone vinylique (a-B-céto-alcyne)
11-2-1-3. Synthése a partir des cétones non conjugués
Merkle et Fretschner [22] ont acquis en 2001 le brevet d’un procédé de
préparation de dérivés de pyrazole 20 par une réaction de cyclocondensation de composés
carbonylés (aldéhydes ou cétones) 18 avec de I'hydrazine hydraté en présence d’une
quantité catalytique de diiode qui se produit a 1’action de 1’acide sulfurique avec 1’iodure

d'hydrogene (Schéma I1-12).

Ro
R
HI/H ,SO, 1\(%
Hy + NH,NH, H,0 — > I\}
R1 =N
R, H
18 19 20
R,= H, CH,

R,= Alkyl, Cycloalkyle, Tolyl, R-phenyl, halogéno-phenyl
Schéma 11-12. Synthése de pyrazole a partir de cétone non vinylique

11-2-1-4. Synthése a partir de 1,3-dicarbonyl

La synthese de pyrazoles a partir de dicétones est la premiére méthode utilisée
pour obtenir un cycle pyrazolique polysubstitué. Elle a été élaborée par Knorr et coll en
1883 [28]. C’est une approche simple et rapide en ligaturant un dérivé 1,3-dicétone 21
avec une hydrazine aromatique via une réaction de cyclocondensation. Cette réaction

donne un mélange de régioisomeres 22 et 23 (Schémall-13).
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R R

0 0 1 3
Ar-NHNH, N= <N
> I R, R I

RMR:% Ar/N / + \ N\Ar
R
? R3 Ry
21 22 23

Schéma 11-13. Synthése de pyrazole polysubstitué a partir des dérivés 1,3-dicarbonylés

Girish et coll. [29] ont décrit un protocole vert catalysé par un nanotube a base
d’oxyde de zinc efficace pour la synthése de dérivés de pyrazoles 1,3,5-substitués 26 par
condensation de I’acétoacétate d’éthyle 24 avec le phénylhydrazine 25 (Schémall-14).
Les principaux avantages de ce protocole sont les bons rendements atteignent jusqu’aux

95%, un temps de réaction court et procédure de traitement facile.

O O H3C R2
Ar-NHNH nano-ZnO (10 mol 10%) f \
+ - >
HaC OFEt ? H,0, RT N\N OH
|
24 25 Ph 26

Schéma 11-14. Synthése de 1,3,5-substituéspyrazolesa partir d’acetoacetate d’ethyl

11-2-1-5. Synthése a partir des B-Tosylhydrazon ophosphonates

Almirante et coll [30] ont développé une nouvelle technique pour accéder aux
pyrazoles poly et/ou mono substitués. Ils ont réalisés une réaction de cyclocondensation
entre le diethoxy phosphoryl acetaldehyde tosylhydrazone 27avec différents aldéhydes
aromatiques 28 [31] (Schémall-15). L’aldéhyde réagit avec I’hydrazone en présence de
I’hydrure de sodium pour former le sel 29, ensuite un chauffage au reflux conduit a la

formation du pyrazole 30 avec élimination du groupe tosyle.
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Na*
_N—Ts

H
0 N RN\
/ N
o >_< . /[L NaH, THF | A \
< —_— = N —_—
PR RT H  o°c R R -Ts
SO 2 R1 R2
R1
27 28 29 30

R, R, = H et/ou alkyl et/ou aryl

Schéma 11-15. Synthese de pyrazole a partir de B-Tosylhydrazon ophosphonate

11-2-1-6. Synthése a partir des hydrazones mono-substituées et les nitro-oléfines
La synthése des pyrazoles a partir des hydrazones monosubstituées 31 et des
nitro-oléfines 32 décrite par Deng et Mani en 2006 [32] conduit généralement a des bons
rendements (Schémall-16). La réaction de cycloaddition est réalisée a température
ambiante, dans un solvant polaire pendant une période de 24 a 48 heures. Les hydrazones
monosubstituées 31 a été obtenu par I’action des dérivés aldéhydes avec des dérivés

d’hydrazines.

Rq

l
\G R3 N\N

2
MeOH/H.O \ /
Rl\NH/N\vRZ + /:< — th > \§—< 269%-92%
R, R, AN 24 R, Ry

31 32 33

Schéma 11-16. Synthese de pyrazole a partir de hydrazones N-monosubstitué

et nitro-oléfine
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11-2-1-7. Synthése a partir de pyridone et dihydropyridine

Plusieurs auteurs ont tenté avec succes transformer le cycle de pyridine en
pyrazole. En effet, le 3-cyano-4-trifluorométhyl-6-aryl-2(1H)-pyridone 34 réagit avec
I’hydrazine hydratée sous reflux conduit a la formation de 5-trifluorométhyl-3-
arylpyrazole 35 avec des bons rendements de 45 & 65% (Schéma I1-17) [33]. De méme, la
réaction de 3,5-diacyl-1,4-dihydropyridine 36 avec I'nydrazine dans I'éthanol & 140 ° C
permettant de donner le bis-pyrazolyl méthanes 37 (schéma 11-17) [34].

R
CF,4
N cN  NH,NH,.H,0 (2¢q)
| Benzéne, Reflux / \
N~ ~O -650 N
N 45-65% F3C N’
R
34 H 35
R
R 3 R
o Rs o 2 2
o NHNHJ/EOH 7 ] W
R | ; 140°c N N
R, N° "R, H Rt
H R,= H, Me
36 R,=H, Mg, Ph 37
R;=H, 3-Py, Ar

Schéma 11-17. Synthése des pyrazoles a partir de pyridone et 1,4-dihydropyridine.

11-2-1-8. Synthése a partir d’imidazole

Groselj et coll [35] ont réalise la cycloaddition de (52)-1-acyl-5-
(cyanométhylidéne)  -3-méthylimidazolidine-2,4-diones 38 avec le chlorure
d'arylhydrazonyle dans des conditions de milieu basiques pour aboutir au pyrazole-5-
carboxamide 39, la conversion donne des faible rendements de 27 a 40% (Schema 11-18).
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CHs
] h N
NC}N»\ e )0 NS
cl 5 =
o N/&O Et,N, CH,Cl, Reflix o CN
NHMe

| 27-40%

38 39

Schéma 11-18. Synthese de pyrazole-5-carboxamide a partir d’Imidazole

11-2-1-9. Synthése a partir d’oxazole

Kawase et coll [36] ont décrit la synthése de 5-trifluorométhyl-3-hydroxypyrazole
41, qui a été obtenu avec des bons rendements (46 a 95%) par chauffage au reflux du
phénylhydrazine et le 4-trifluoroacétyl-1,3-oxazolium-5-olates 40 (Schémall-19).

Ar Q ArHN OH
\ 4+ CF3
N \ PhNHNH,, Benzéne /i \N
N 80 °C RS N
O 46-95% /Lr
40 41

Schéma 11-19. Synthése de pyrazole a partir d’oxazole

11-2-1-10. Synthése a partir de tétrazole

Simoni et coll [37] ont préparé facilement le cyanopyrazole 43 a partir de
I’acroléine tétrazolyle 42, ce dernier est réagi avec le fumaronitrile dans le xyléne a
140°C pour former le pyrazole correspondant, avec 1’obtention des rendements compris
entre 37% et 54% (Schéma 11-20).
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O= O=
— Xylene, 140 °C CN
7 '\\\l Fumaronitrile / \
N, _N > N/N
'T' R= 4-CIC,H, (54%) |
R R= 4-FC.H, (33%) R
= A4-] 0,
4 R= 4-iPrC,H, (37%) i

Schéma 11-20. Synthése de pyrazole a partir de tétrazole

11-2-1-11. Synthese a partir de triazine
Rykowski et coll. [38] ont proposés une synthese de pyrazole, basé sur la

condensation de 3-chloro-6-phényl-1,2,4-triazine 44 sur le derivé a-chlorosulfonyle en

présence de potasse pour obtenir le pyrazoles 45 correspondants (Schéma 11-21).

Ph
Ph\[NQN RSO,CH,Cl, KOH / \N
N7 DMSO, 47-93% ROS™ ™\
Cl
H
44 45

R= Ph, 4-morpholinyl, Oph,
1-pyrolidinyl, OCH,CMe,

Schéma 11-21. Synthese de pyrazole a partir de 1.2.4-triazine

11-2-1-12. Synthése a partir de benzodiazepin
Gharbi et coll. [39] ont étudié la synthese de pyrazole a partir de benzodiazépine-

2-thione en une seule étape. Ils ont ouvert le cycle a sept chainons en faisant réagir
I'nydrazine avec le benzodiazépine-2-thione 46 pour accéder & 1’o-aminophényl amino

pyrazole 47 (Schéma 11-22).
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N Ar Al
@ 1 NH,NH, m
N\
N N NH - Nhy
H S H
46 47

Schéma 11-22. Synthese de pyrazole a partir benzodiazepin-2-thione

11-3. Tétrazoles et ses dériveés

Bien que les tétrazoles soient pratiguement absents dans la nature, ils ont
néanmoins constitué une classe importante des composés hétérocycliques, leur utilisation
a augmenté au fil des ans. Jusqu'a récemment, les tétrazoles étaient presque absents dans
les livres de la chimie hétérocyclique, ce n'est que dans les années 1970-1980 que ce type
de structure refait surface et devient aujourd’hui un sujet de recherche intéressant,
considérant le nombre de revues portant sur cette classe des composés [40, 41].

Les tétrazoles sont une classe de composés hétérocycliques contenant un cycle a
cing chainons composé de quatre atomes d'azote et d'un atome de carbone (Figure 11-7).

Le motif tétrazole contient ainsi un N-H libre qui est de nature acide.

H
N

N )

N—N
Figure 11-7. Structure de base du tétrazole

De plus, les tétrazoles prennent deux formes prédominantes, 1H-tétrazole 1 et 2H-
tétrazole 3 (Schéma 11-23). Les calculs ab initio [42, 43] et I’étude RMN de I’azote 15 et
de carbone 13 [44-46], montrent que la forme 1H-tétrazole 1 prédomine dans des solvants
polaires, alors que la forme 2H-tétrazole 3 coexisterait en part égale avec la forme 1H-

tétrazole 3 dans des solvants apolaire.
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+
+

N/N\\N ’ \N N/ “N
R)\\N/H >J»A -H )\N
1 2 3

Schéma 11-23. Tautomérisation entre 1H-tétrazole (1) et 2H-Tétrazole (3).

La Figure 11-8 décrit les principaux types de structures de tétrazole, ils peuvent
étre classés en plusieurs arrangements dont trois types étaient complétement conjugués
tels que 1-substitué, 1,5-disubstitués, 2,5-disubstitués. D’autre type dit non conjugués

soient les tétrazoles trisubstitués.

4 /N\ 4 - \ \ N\ 1 /N\
NTSNe NTSNe  aNTTUNZ 0 R—NTSN RN
A Y S S = S
\ N Non
\R R R R Y R X R

1-substitu¢  1,5-disubstitu¢ ~ 2,5-disubstitu¢  Dihydrotétrazoline  1,4-Dihydrotétrazoline
X=S§,0,NR, CR

Figure 11-8. Principaux types de structure de tétrazoles
11-3-1. Application des tétrazoles

Les tétrazoles et ses dérivés sont en expansion rapide, en raison de leurs
potentielles applications dans plusieurs domaines. lls trouvent ses applications en
médecine [47, 48], dans les compositions génératrices de gaz puisque est un composant
propulseur pour les missiles [49, 50], ils jouent un réle important dans I'agriculture en
tant que régulateurs de croissance des plantes [51, 52], en technologie d’imagerie comme
biocapteurs pour I'imagerie médicale [53-55], ainsi comme stabilisateurs en photographie
et en photoimagerie. Les composés a base de tétrazole présentent de bonnes propriétés de
coordination et sont capables de former des complexes stables avec plusieurs ions
métalliques [56, 57], cette capacité est utilisée avec succes en chimie analytique pour
I'élimination des ions de métaux lourds en solution. Et dans les systemes chimiques
formulés pour la protection des métaux contre la corrosion. [58, 59]. De plus, les dérivés

tétrazoles ont eté utilises avec succes dans plusieurs stratégies de synthése organiques et
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bio-organiques, comme réactifs et catalyseurs [60, 61]. En outre, La décomposition du
cycle de tétrazole entraine la libération du gaz d'azote avec une quantité importante
d'énergie [62].

11-3-2. Synthése des tétrazoles
La préparation de tétrazoles a été décrite pour la premiere fois en 1885 [63].
Depuis cette époque, plusieurs méthodes ont vu le jour afin d’accéder a cette classe de

composés hétérocycliques, de maniere a donner une direction au présent ouvrage.

11-3-2-1. Préparation de tétrazole a partir d’un nitrile avec un azidure

Ce type de cyclisation s’appelait la réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire ou
cycloaddition [3+2], elle consiste a faire réagir un dipolarophile soit un dérivé nitrile 4
avec un dipdle-1,3 soit un dérive azidure 5 ayant une structure zwitterionique (Schémall-
24), via une réaction de cycloaddition [3+2]. Notons que cette réaction peut étre faite de

manieére intermoléculaire ou intramoléculaire.

_N
- + N \\N
R—-C=N+ _N_ N —— /
R™\
4 5 6 R

Schéma 11-24. Schéma générale de formation de tétrazole a partir d’un dérivé nitrile et

un dérivé azidure.

. CISO,H N
3 Qt’ NC.(}N; _ CHCl, _ @\N( N
N @/ n §N/
CN N n3 4 5 6

%8 79 0 O

Schéma 11-25. Cycloaddition [3+2] intramoléculaire d’un groupement cyano avec un

groupement azidure [64].
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Les cyclisations intermoléculaires 1,3-dipolaires sont possibles seulement lorsque
le groupement cyanure est hautement activeé par un groupement fortement
électroattracteur (alkyles polyhalogénés) (tableau I1-1).

Tableau I1-1. Premiéres cyclisations 1,3-dipolaires intermoléculaires

_N
N~ XN
130 °C /
R-CN + R~ Na > )\\N
R \
R= R’= R
CF3 NCgH17 96%
CsF7 CsHs 22%
CCls NCgH17 69%

11-3-2-2. Préparation de tétrazole a partir d’amide

Contrairement au type 1, la réaction de type 2 passe clairement par un
intermédiaire azidure d’imidoyle 9 (Schéma 11-26). Habituellement, cet intermédiaire est
provient de I’addition de I’azidure sur I’halogénure d’imidoyle 8. Cet intermédiaire

azidure d’imidoyle est formé directement, puis encore subit un réarrangement qui conduit
au tétrazole 10.

O R' R' 7\ R’
RJ\NH‘R' — = J\ 3 M= Il | N
R™ X R NN =\
\J R
7 8 9 10
Amide halogénure Azidure Tétrazole
d'imidoyle d'imidoyle

Schéma 11-26. Mécanisme générale de formation de tétrazole a partir d’amide

Cette méthode de synthése de tétrazole est I’une des méthodes les plus anciennes
et une des plus utilisées de nos jours [46]. Elle forme 1’halogénure d’imidoyle 8 a partir
d’un amide7 puis fait réagit ce premier avec une source d’azidure soit un sel ou 1’acide.
Autrement dit cet halogénure est obtenu & partir de la réaction de I’amide 8 avec le

pentachlorure de phosphore (PCls), I’oxyde de trichlorure de phosphore (POCIs) ou le
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chlorure de thionyle (SOCI,). Cette méthode est la meilleure fagon pour accéder aisément
aux peptides contenant un noyau tétrazole 12 (Schéma 11-27), ensuite d’évaluer le

potentiel des peptides tétrazoles en tant d’isostére d’amide.

Me
Bn COZMG l) PCIS Bn >/C02Me
Cbz._ NH 2)HN; _ cbz N,
NH : CsHs l\} //N
(@] Me 63% —~N
11 12

Schéma 11-27. Formation d’un peptide contenant un noyau tétrazole.

11-3-2-3. Préparation de tétrazoles a partir de cétones ou aldéhydes

La méthode de type 3 est tres analogue a la méthode de type 2 qu’elle comprend
une migration d’alkyle (Schéma 11-28). Puisque ce type de réarrangement implique le
passage par une espéce électrophile 13, la présence d’acide hydrazoique ou d’un sel
d’azidure peut engendrer la formation d’azidure d’imidoyle 9 qui réarrangera pour former
de tétrazole. Deux types de réarrangements peuvent étre appliqués pour la synthése de ce
type de tétrazole, soit le réarrangement de Beckmann et le réarrangement de Schmidt [65-
67]. Ces réarrangements sont problématiques dans les cas ou la migration est non
sélective entre R et R’ (Schema 11-28). Il y a donc deux grandes familles de réactions qui
suit une migration d’alkyle afin d’accéder aux azidures d’imidoyle, celle utilisant les

dérivés d’hydroxylamine et celle utilisant 1’acide hydrazoique.

. . R'
A Migration R' /
O \N d, N R N
alkyl N MN
— | — 7 . I+ 3 \
R)J\R' R)\R' R thN/’N
A=OH, N," 13 M=H, Na

Schéma 11-28. Schéma générale de la formation de tétrazole a partir de cétone/aldéhyde
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La formation de tétrazoles a partir des cétones est connue depuis 1926 sous la
publication d’un brevet d’Albert Boehringer [67] ou il utilise des esters (sulfoniques, et
phosphoriques) d’oximes. L’accés aux esters d’oximes résulte de la condensation d’une
cétone avec I’hydroxylamine a des conditions aqueuses/acides suivie d’une estérification.
En 1950 Herbst et coll [68, 69] ont effectué la réaction directement en utilisant 1’acide
chlorosulfinique (Schéma 11-29). Par conséquent, une grande gamme de substrats s’ouvre
a la synthése de tétrazole [70, 71]. La méthode a été utilisée maintes fois dans le passé a
cause de I’accessibilité et de la diversité des produits de départ (cétones). Cette méthode a

été particulierement exploitée dans la synthése d’analogues de stéroides [72].

¢! N CISO,H
~ 3 N
NH,OH ~ OH  pee =N
NaN3 N/
67%

Schéma 11-29. Synthése de tétrazole a partir d’une cétone.

Chaque de ces protocoles souffre de quelque inconvénients, des conditions de
réaction drastiques et onéreux et, la sensibilit¢ a 1’eau et la présence des produits

dangereux, ou autre précipités explosifs.

De plus, 'une des méthodes les plus moderne et efficace comme nous 1’avons fait
dans ce travail, la synthése développée en une seule étape des dérivés 5-substitués 1H-
tétrazolel18 en faisant réagir un dérivé aldéhyde 14, hydroxylamine hydrochlorate 15 et
I’azoture de sodium 16 catalysé par une nanoparticule CUMCM-41 [73] (Schéma 11-30).
Alors que la méthode classique se fait en deux étapes, la premiére fait isoler 1’oxime 17,

et la deuxieme étape consiste a la réaction de ce dernier avec azide de sodium.
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O
Nanoparticule Cu-MCM-41

A H + NH,OH. HCI + NaN,

| DMF, 140 °C
16
N
NI

__NHOH (O\q&

| S

//

R
17

Schéma 11-30. Différents chemin de la synthese de 5-substitués 1H-tétrazole.

11-3-2-4. Préparation de tétrazole a partir d’alcénes

Cette méthode implique un mécanisme en trois étapes (Schéma 11-31), la premiere
passerait d’abord par un intermédiaire d’ion nitrilium de type «Ritter» 20 qui a été obtenu
par I’addition du solvant I’acétonitrile sur I’halonium 19 [74], la deuxiéme étape
formerait un autre intermédiaire I’azidure d’imidoyle 21 vient de 1’addition de ion azoture
sur I’intermédiaire de Ritter, la troisiéme étape et la derniere subirait un réarrangement de

I’intermédiaire 1’azidure d’imidoyle fournirait ensuite le tétrazole22.

X
O — g — [0
u ."l,N+
X
\‘\\CHP,

19
CH,CN
Intermédiaire de Ritter 20
X: halogéne l
o SN
L7 /N. ‘o
N\ \/N JN\
Hec” N HaC™ N
22 Azi_dure
d'imidoyle
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Schéma 11-31. Mécanisme de la synthese du tétrazole a partir d’un alcene.

11-3-2-5. Préparation de tétrazoles a partir d’imines d’hydrazines
Cette méthode passe par la formation de I’intermédiaire azidure d’imidoyle 9, qui

a été obtenu par I’action de 1’acide nitreux, sur I’imine hydrazine 23 (Schéma 11-32)

1 1 R' N
R'« R'< \N/ \
N HNO N N
I R R G i )

R NH -2H,0 R™ N, 7 N

23 Azidure 9 Tet 1
d'imidoyle clrazote

Schéma 11-32. Schéma générale de la formation de tétrazole a partir d’imine hydrazine

En outre, Wieland et coll [75] ont décrit la synthése de 5-phenylhydroxytétrazole
(5-phenyl-1H-tetrazol-1-ol) 26 (Schéma I1-33) qui a obtenu par diazotation de 1’oxime
benzylhydrazine 24 a D’action de acide nitreux, c’est une méthode similaire pour
I’optimisation de la synthese du Losartan (tétrazole a un effet Antihypertenseur)
(Schémall-34). Cependant le rendement qu’ils ont obtenu reste faible [76].

Il _NH2 + HNO, —= ©)\N — = |
[j/ “NH 3 N
24 25 26

5-phenyl-1H-tetrazol-1-ol

Schéma 11-33. Synthése de 5-phenyl-1H-tetrazol-1-ol par diazotation d’oxime
benzylhydrazine
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Me Me

Me
0. . O, O
o) 2) NH,-NH, N| N,O, N-N
> > I N
NHﬁ 46% NHﬁ 44% N
NC NC \\\
27 28 29 CN

Schéma 11-34. Conversion d’un amidrazone a un tetrazole
Plus récemment Sakakibara et Lambert [77, 78] ont utilisé cette méthode afin de
former des tétrazoles dialkylés (Schéma 11-35). Par ailleurs, Lambert et al, ont utilisé ce

dérivé pour la préparation de nouvelles P3-lactames contenant le noyau tétrazole
(Schémall-36).

1) Et,OBF,
— ANHHO0 A HNO, N
NH N 98% N\
N—N
O HN
AN
NH

2

Schéma 11-35. Formation d’un tétrazole dialkylé

N
Bn\ Bn\N/N\\ N// \/N O
N HNO, > 70% N \ | NrHoD
| 2 P | N —=> N z
lll llIH Ph” “H
H -
CbZ/ Chbz

Schéma 11-36. Synthése d’un f3-lactames contenant un noyau tétrazoles
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11-4. Partie expérimentale
11-4-1. Synthése des dérivés de pyrazole

Cette partie décrit la synthése et la caractérisation de deux hétérocycles de la
famille de pyrazole, a savoir, le 5-(4-(dimethylamino)phenyl)-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-
pyrazole-1-carboxamide DPC-1 et (E)-5-(4-(dimethylamino)phenyl)-3-(4-
(dimethylamino)styryl)-4,5-dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide DPC-2. Ces pyrazoles
ont été préparés en deux étapes successives. La premiére étape implique la synthése des
cétones a,B-insaturés (Chalcones) DMC et NDBA en utilisant la condensation aldolique
de Claisen-Schmidt en faisant réagir le p-diméthylaminobenzaldéhyde (espéce
¢lectrophile) avec le 1’acétophénone et 1’acétone, respectivement. La réaction nécessite
un solvant polaire protique comme 1’éthanol ou méthanol, en présence d’une base et un
chauffage a reflux. Le mécanisme de la réaction passe tout d’abord par la formation de
I’énolate formée par I’action de la base sur le dérivé cétonique, puis 1’énolate Se condense
sur le carbonyle de 1’aldéhyde pour aboutir a une cétone B-hydroxylée qui se déshydratée
spontanément sous I’action de la base et la chaleur en chalcone DMC ou NDBA comme
le montre le (Schéma. 11-4). La deuxieme étape était la préparation des pyrazoles
carboxamides via une réaction de cyclocondensation des dérivés de chalcone (DMC) et
(NDBA) avec le semicarbazide chlorhydrate dans un mélange d'éthanol et d’hydroxyde
de sodium en solution, sous reflux pendant cing ou sept heures (Schéma 11-37). Le
mécanisme réactionnel proposé pour la formation des pyrazoles carbothioamide est
représenté dans le (Schéma 11-39). La réaction des dérivés de chalcones avec le
semicarbazide conduit initialement a la formation d’hydrazone qui n’a pas isolé. Ce
dernier subit une cyclisation intermoléculaire sous 1’action de la chaleur, pour donner les
pyrazoles carboxamides souhaités. Les composes pyrazoliques DPC-1 et DPC-2 ainsi
préparés ont été purifiés par recristallisation dans 1’éthanol pour étre testés comme

inhibiteurs de corrosion pour I'acier doux dans I’HCI 1 M.
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% Synthése des intermediaries DMC and NDBA

O
O 9] |
NaOH/EtOH R
+ R CH3 >
i
R:

X
N
R: Ph (DMC) (zg/ ~ o @
R : CH, (NDBA)

NDBA DMC

=

DMC : Reflux, 1-2 h. NDBA : 25 °C, 30 min

Schéma 11-37. Synthése des dérivés de chalcone DMC et NDBA

%+ Synthése des pyrazoles carboxamides

O O \

NaOH/EtOH
X + HoNo JJ\ > N/N
R NH "NH, Reflux 5-7 h

Schéma 11-38. Synthése des dérivés 3,5-diaryl, pyrazoles carboxamide DPC-1 et DPC-2
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%+ Mécanisme de formation des pyrazoles carboxamides

@) Q N
\/ e an

, NH2
~N
N N
| NH
| O
R
N |
\N = R
\ Ng ~
N
/ O)\NH —iN
2 HN

|
N\
R: FQ/ ou .:/“© H2N O

DPC-2 DPC-1

Schéma 11-39. Mécanisme de formation de 3,5-diaryl, pyrazoles carboxamide

11-4-1-1. Synthése des chalcones DMC et NDBA

I1-4-1-1a. Synthese de (E)-3-(4- (diméthylamino) phényl)-1-phénylprop-2-en-1-one
(DMC)

Dans une solution d’hydroxyde de sodium (1.30g, 0.032 mol) dans I’eau/éthanol
(10/30 ml), on introduire 1’acétophénone (2 g, 0,016 mole) puis le 4-
diméthylaminobenzaldéhyde (2,5 g, 0,016 mole). Le mélange est porté a reflux et
agitation magnetique pendant 1 & 2 heures, I'avancement de la réaction est contrélé par
CCM. Apres refroidissement, le mélange réactionnel est versé dans I'eau glacée, le solide
ainsi précipité est filtré, lavé avec 1’eau glacée puis avec 1’éthanol. La chalcone (DMC)

est sous forme d’un solide jaune péle est sécher, ensuite recristallisé dans I'éthanol.

11-4-1-1b. Synthése de (1E, 4E)-1,5-bis (4-(diméthylamino)phényl) penta-1,4-dién-3-
one (NDBA) :

Dans un erlenmeyer, une quantité d’hydroxyde de sodium (12 g, 0,08 mole)
dissout dans un mélange hydroalcoolique constitué de 20 ml eau et 70 ml éthanol. Le
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mélange est agité, puis on ajoute goutte-a-goutte sous agitation pendant 15 minutes un
mélange de benzaldéhyde fraichement distillé (12 g, 0,08 mole) et de propanone (3 ml,
0,04 mole). Apres 30 minutes d'agitation occasionnelle et a température ambiante, le
solide jaune formé est filtré, rincer avec 1’eau glacée puis sécher. Recristallisez le solide
(NDBA) dans I’acétate d’éthyle. Les rendements et les points de fusion des chalcones

synthétisées sont donnés dans le tableau 11-2.

Tableau 11-2. Propriétés physicochimique des derives de Chalcones préparées par

réaction de Claisen et Schmidt

Structure T Rt

N
90-92 °C 80%
N

4-(dimethylamino)-1-phenylprop-2-en-1-one DMC

O
¢
69-71 °C 75%
\ITI ITI/ 0

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

11-4-1-2. Synthése des pyrazoles carbothioamide 3,5-disubstitués
I1-4-1-2a. Synthése de 5-(4-(dimethylamino) phenyl)-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-
pyrazole-1-carboxamide (DPC-1)

Semicarbazide chlorhydrate (1,00 g, 0,009 mole) est ajouté a un mélange
d'’hydroxyde de sodium (0,80 g, 0,02 mole) dans 10 ml d'eau et 25 ml d'éthanol, puis
encore une quantité le dérivé de chalcone DMC (2 g, 0,0079 mole) est ajouté au mélange
précédent, la réaction est portée a reflux et sous agitation magnétique pendant 5 a7

heures, L'avancement de la réaction est suivi par CCM. Une fois la réaction terminée, le
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mélange est refroidi, puis versé dans l'eau glacée. Le solide jaune DPC-1 ainsi séparé,
séché et recristallisé dans I'éthanol.

11-4-1-2b. Synthése de (E)-5-(4-(dimethylamino) phenyl)-3-(4-(dimethylamino)
styryl)-4,5-dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide (DPC-2)

Le DPC-2 a été préparé par la méme méthode a celui du pyrazole DPC-1 en
utilisant la chalcone (NDBA) avec le semicarbazide chlorhydrate. Le dérivé pyrazolique
DPC-2 a été obtenu sous forme solide brun. Les rendements et les points de fusion des
3,5-diaryl, pyrazoles carboxamide synthétisés sont donnés dans le tableau 11-3.

Tableau I1-3. Propriétés physicochimique des dérivés 3,5-diaryl, pyrazoles carboxamide

Structure Tt Rt
\¥
O N 185-187°C 77%
~
II\I O)\NHZ

5-(4-(dimethylamino)phenyl)-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-
pyrazole-1-carboxamide
DPC-1

\ 226-228°C 88%

/N
99
LT

(E)-5-(4-(dimethylamino) phenyl)-3-(4-
(dimethylamino)styryl)-4,5-dihydro-1H-pyrazole-1-
carboxamide
DPC-2
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11-4-1-3. Résultats spectrales

Les données de FT-IR (KBr, vmax, cm?), RMN 'H et RMN 13C (valeur de §,
DMSO-ds) des dérivés de chalcones DMC et NDBA et dérivés pyrazoles carboxamide
DPC-1 et DPC-2 sont représenteées ci-dessous, les formules chaque composé avec les
atomes numérotés sont ainsi données ci-dessous de facon a faciliter la lecture des

mesures spectrales.

DMC
FT-IR (KBr, cm): 3055 (C-H, Ar-H),
3027 (C-H, -N(CHa),), 1661 (C=0),

H o
1573 (C=C). *H NMR (DMSO, 300 >,
AN
MHz, o (ppm)): 3.04 (s, 6H, N(CHa)y), , O a1 O
H
6.77-6.80 (dd, 2H, Ha, Hb), 7.67-7.70 SN a

(m, 9H, Ar-H), 3C NMR (75 MHz,
DMSO-de,0 ppm): 190.31 (Cy), 124.9
(C2), 154.66 (Cs), 40.32 (Ca).

NDBA

FT-IR (KBr, cm™): 3080 (C-H, Ar-H),
3010 (C-H, -N(CHzs)2), 1685 (C=0),
1580 (C=C). 'H NMR (DMSO, 300
MHz, ¢ (ppm)): 3,04 (s, 12H,
2N(CH3)2), 6,51-7,70 (m, Ha, Hb and
12H, Ar-H). *C NMR (DMSO, 75 MHz,
o0 (ppm)): 190,32 (Ci1), 122,46(C>),
144,62 (Cs), 40,24 (Ca).
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DPC-1

FT-IR (KBr, cm?): 3461.6 (N-H,
Carboxamide), 2886.92  (C-H, -CHjs),
1673.91(-C=0, Carboxamide), 1525.42
(C=C, Ar), 134511 (-C=N, Pyr).'H-
NMR (DMSO, 300 MHz, ¢ (ppm)): 2.93
(s, 6H, N(CHa).), 3.25 (dd, 1H, Hapyr),
3.32 (dd, 1H, Hoppyr), 5.39 (dd,1H,
Hepyr), 6.73-7.96 (m, 9H, Ar-H), 6.68
(s, 2H, CO-NHz), *C NMR(DMSO, 75
MHz, 5 (ppm)): 40.24 (Cs), 59.86 (C>),
68.21 (Cs), 157.17 (Ca), 112.95-129.04
(Carom).

DPC-2

FT-IR (KBr, cm™): 3469.31 (N-H,
Carboxamide), 2911.02(C-H,CHs5),
1688.37(C=0, Carboxamide), 1569.77
(C=C, Ar), 1365.35 (-C=N, Pyr). H-
NMR (DMSO, 300 MHz, J (ppm)):2.97
(s, 12H, N(CHs)2), 3.01 (dd, 1H,
Hapyr), 3.23 (dd, 1H, Hupyr), 5.41 (dd,
1H, Hepyr), 6.06-6.31 (dd, J=17.2, 2H,
Cs-Hda , Ce-He ), 6.68-7.37 (m, 8H, Ar-
H), 6.31 (s, 2H, CO-NH2), ¥C
NMR(DMSO, 75 MHz, ¢ (ppm)): 40.27
(C7), 79.62 (Cs), 122.49-130.51 (Cs-Cs),
40.27 (C7), 111.54-144.58 (Carom)
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11-4-2. Synthése des tétrazoles
11-4-2-1. Méthode proposée

En s'inspirant des travaux précédents, une nouvelle procédure simple et efficace
pour la synthése de 5-substitué 1H-tétrazole en une seule étape, elle a été développé par
la réaction entre trois composants : un dérive aldéhydes ou dérivé nitrile, hydroxylamine
et azoture de sodium en présence d'une quantité catalytique de nanoparticule a base de
cuivre Cu-MCM-41, ce catalyseur hétérogéne et réutilisable. Cette réaction est réalisée
dans un solvant polaire de haut point d’ébullition tel que le diméthyl formamide DMF en

utilisant un chauffage conventionnel classique et une agitation magnétique.

% Synthese de 5-aryles 1H-tétrazole

@) N/ ]
\ \ NH
— Catalyst
+ NH,-OH.HCI + NaN, > —

DMF, 140 °C -
5 X/

R:4-Cl —— 4-TCl, 9h
R : 4-Cl, 3-NO,, 4-N(CH,), R:3-NO, —= 3-TNO, 10h
R : 4-N(CH,),— 4-TDA, 12h

R

Schéma 11-40. Plan générale de synthese de 5-substitué 1H-tétrazole en présence du
catalyseur Cu-MCM-41
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+« Mecanisme de formation des tétrazoles selon la cycloaddition [3+2]

2 1
~_—H
\O, \/-;‘\I/O
S . S 4
\ Yy K - H,0 \// k\'
— — + _
R NHZOH a+ N—N—

R=4-N(CH,),, 3-NO,, 4-Cl R

Schéma 11-41. Mécanisme de formation des tétrazoles

Le mécanisme réactionnel proposé pour la réaction de 5-substitués 1H-tétrazoles
est décrit dans le Schéma I1-41, initialement 1’oxime est produit par une activation du
groupement carbonyle (C=0) de dérivés d’aldéhyde par I’action du catalyseur, cela
facilite aussi I’attaque de 1’entité nucléophile de 1’azote de 1’hypochlorite hydroxylamine
sur le carbonyle activé. La coordination du catalyseur avec I'oxygéne de I'oxime conduit
ainsi a lI'activation de la liaison (C=N), ce qui facilite la réaction de cyclocondensation de
1’azoture de sodium avec la liaison (C=N) de I'oxime. En effet, hydrolyse en milieu acide

amene aux 5-substitués 1H-tétrazoles.
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11-4-2-2. Protocole expérimentale de synthése des 5-aryles 1H-tétrazoles
11-4-2-2a. Synthese des tétrazoles 4-TDA, 3-TNO et 4-TCL a partir d’un aldéhyde
La procédure générale de synthese du 5-aryles 1H-tétrazoles était la suivante : un
mélange hydroxylamine (10mmol), un dérivé d'aldéhyde (10 mmol) et 1’azoture de
sodium (15 mmol), de catalyseur Cu-MCM-41 (30 mg) dans le diméthyl formamide
DMF (15mL), Le mélange reactionnel est chauffé a140 °C, I’avancement de la réaction
est contrélé par CCM. Apreés refroidissement, le catalyseur est separé par centrifugation,
le solvant est éliminé sous pression réduite, le résidu est acidifié avec une solution
d’acide chlorhydrique HCI (pH = 2) puis refroidissement a 5°C. En effet, un solide
précipite est filtré, laver avec I’eau glacée, ensuite recristallisé dans un mélange d'eau et
d'éthanol. Les dérivés tétrazoles 4-TDA, 3-TNO, 4-TCl ont été obtenus sous forme de
poudre orange, jaune et blanche, respectivement. Les rendements et les points de fusion
des 5-substitué 1H-tétrazoles synthétisées sont donnés dans le tableau 11-4.

11-4-2-2b. Synthese de 5-(4-fluorophenyl)-1H-tetrazole 4-TFL a partir d’un nitrile
Un mélange de 4-Fluorobenzonitrile (1g, 8.2 mmol), de I’azoture de sodium (0,53
g, 8.2mmol), de chlorure d’ammonium (0,43 g, 20 mmol) et de catalyseur Cu-MCM-41
(30mg) ont dissous dans le diméthyl formamide DMF (10mL). Le mélange est chauffé a
110 °C pendant une durée de 5 heures, I’avancement de la réaction est basé sur la
consommation de nitrile par contr6le de CCM. Apres refroidissement, le catalyseur
estisolépar centrifugation, le solvant est éliminé du mélange réactionnel par évaporation
sous pression réduite, le résidu est acidifié avec une solution d’acide chlorhydrique HCI
(pH =2) a5 ° C. En effet, un solide blanc précipite est filtré puis laver avec I’eau glacée,

ensuite recristallisé dans un mélange d'eau et éthanol (tableau 11-4).
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Tableau 11-4. Propriétés physicochimique de 5-aryles 1H-tétrazoles obtenues via une

réaction de cycloconaddition [3+2].

Structure T Rt

N
N/ §N
\

/
NH

130-132 °C 91%

5-(4-dimethylaminophenyl)-1H-tetrazole
4-TDA

N/N\N
\

/
NH

217-219°C 71%

5-(3-nitrophenyl)-1H-tetrazole
3-TNO

N/N\N
\

/
NH

261-263°C 95%

Cl
5-(4-chlorophenyl)-1H-tetrazole
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4-TCl

190-192 °C 75 %

F
5-(4-fluorophenyl)-1H-tetrazole
4-TF

% Synthése de 5-(4-fluorophenyl)-1H-tetrazole a partir d’un nitrile
CN N

|
+ NaN, + NH,CL —comabst

DMF, 110 °C, 5h-

F 4-TF

Schéma 11-42. Syntheése de 5-(4-Fluorophenyl) 1H-tétrazole
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+«+» Meécanisme de formation de 4-TF selon la cycloaddition [3+2]

P NI
C=N__, | N/,N
1 \, >
N
. N=N-=N Na
2 F
+
H
| N A
NH N
F F

Schéma 11-43. Mécanisme proposé de la réaction de cyclocondensation

11-4-2-3. Résultats spectrales
Les données de FT-IR (KBTI, vmax, cm™?), RMN H et RMN 3C (valeur de §,

DMSO-ds) des 5-substitué 1H-tétrazoles 4-TDA, 4-TCl et 4-TF sont représentées ci-
dessous, les formules des dérivés de tétrazole avec les atomes numérotés sont ainsi

données ci-dessous de facon a faciliter la lecture des mesures spectrales.
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4-TDA

IH-NMR _ (DMSO, 300 MHz, ¢
(ppm)):7.97 (d, J= 9.04, 2H, Ar-H),
6.64 (d, J= 9.04, 2H, Ar-H), 3.44 (m,
6H, CHa),

13C NMR(DMSO, 75 MHz, & (ppm)):
150.27, 133.64, 128.52, 110.97, 96.28,
44.47, 12.49

3-TNO NN,
FT-IR: 9(KBr) = 2600-3300, 1626, [N
1569, 1528, 1349, 872, 743, 973 cm-1 N
IH NMR (400 MHz, DMSO-d6): 8.82 H
(s, H), 8.43 (dd,2H),7.89 (t, 1H) ppm
_NZ
o7 o

4-TCl
'H-NMR (DMSO, 300 MHz, J (ppm)):

7.28-8.08 (m, J= 7.51, 5H, Ar-H), 14.64
(s, 1H, NH)

4-TF
'H-NMR (DMSO, 300 MHz, é (ppm)):

7.23-8.12 (d, J= 7.51, 2H, Ar-H), 14.64
(s, 1H, NH)
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Chapitre 111 : Matériels et procédures expérimentales

Ce chapitre décrit en détail les différentes structures d’inhibiteurs, matériaux,

solutions, méthodologie et dispositifs expérimentaux, utilisées pour réaliser cette étude.

I11-2. Matériels et conditions expérimentales
I11-2-1. Réactifs et solvants

Tous les produits chimiques et solvants utilisés dans ce travail ont été obtenus par
les sociétés Sigma-aldrich, Honeywell Riedel-de-Haén et Biochem Chemopharma, qui
ont été utilisés sans aucune purification. Le 4-(Diméthylamino) benzaldéhyde a une
pureté (>99,0%), le chlorhydrate d'hydroxylamine (>99,0%), I'azide de sodium (99,5%)
et le diméthylformamide (>99,9%), semicarbazide chlorhydrate (>99%), éthanol (96%),
hydroxyde de sodium (97%).
I11-2-2. Inhibiteurs étudiés

Les Figure I11-1 et Figure 111-2 montre les structures moléculaires des composés

étudiés, a savoir :

% DPC-1: (E)-5-(4-(dimethylamino) phenyl)-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazole-1-
carboxamide se présente sous forme de poudre jaune.

% DPC-2: (E)-5-(4-(dimethylamino) phenyl)-3-(4-(dimethylamino) styryl)-4,5-
dihydro-1H-pyrazole-1 carboxamide se présente sous forme de poudre brun-orange.

% 4-TDA : 5-(4-dimethylamino)-1H-tetrazole se présente sous forme de poudre
d’orange

% 3-TNO : 5-(3-nitrophenyl)-1H-tetrazole se présente sous forme de poudre jaune.

% 4-TCI : 5-(4-chlorophenyl)-1H-tetrazole se présente sous forme de poudre blanche.

% 4-TF : 5-(4-fluorophenyl)-1H-tetrazole se présente sous forme de poudre blanche.
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La synthése de ces composés est réalisée selon les procédures décrites

précédemment dans le chapitre I1.

Pyrazole carboxamide Pyrazole carbimidic acide

Figure I11-1. Structure moléculaire des pyrazoles carboxamides DPC-1 et DPC-2

Les masses molaires des dérivé pyrazoles carboxamides DPC-1 et DPC-2 sont
égale a8 M (ppc-1) = 308.37g/mol et M (ppc-2) = 377.48g/mol.
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Figure 111-2. Structure moléculaire des dérivés 5-aryl-1H-tétrazole

Les masses molaires des dérivés 5-aryl-1H-tétrazole sont les suivants : M @-1pa) =
189.21g/mol, M 3-tnoy = 191.14g/mol, M (a-tciy = 180.59g/mol et M 4-r) = 164.13g/mol.

111-2-3. Préparation des échantillons d’aciers
L’acier testé dans cette eétude été 1’acier doux et I’acier XC38. La composition
chimique des chaque métal est donnée en pourcentage massique (%) comme le montre le

tableau suivant :

Types C Si Mn P Ni Al Cr S Co Cu Fe

Acier 01> 0.03> 02> 002> 005> 003> 005> --
doux
reste

Acier (037 023 068 - 0059 - 0077 0,016 0,009 0,16
XC38
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Les échantillons d’acier utilisés comme électrode de travail (Figure I11-2 (a))
doivent étre soigneusement préparés avec une surface active connue. La procédure de
préparation des électrodes est décrite ci-dessous; les échantillons d’acier ont été
découpés sous forme rectangulaire a 1’aide d’une trongonneuse de surface de base bien
déterminée a I’aide d’un pied a coulisse et un palmer. Une fois le découpage est réalisé
nos échantillons sont soudés a 1’aide d’un fil en cuivre pour assurer la conductivité

électrique, puis enrobé avec de la résine (Figurelll-2 (b)).

a b

L i "I‘““ ?
S

Figure 111-3. Echantillons d’acier doux découpé (a) Electrode de travail enrobé par la

résine (b)

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, I’¢électrode de travail subit
avant chaque manipulation, un prétraitement, qui consiste en un polissage mécanique au
papier abrasif de granulométrie de plus en plus fine (SiC #180, #800 et #1200) sous jet
d’eau. Afin de rendre la surface lisse et brillante, les échantillons ont été dégraissés par
I’acétone, rincés avec I’eau distillée, séchés sous un flux d’air et puis stockés dans un
dessiccateur.

111-2-4. Préparation de la solution d’acide

L’¢lectrolyte est une solution 1M HCI préparé a partir d’une dilution de la
solution commerciale d’acide chlorhydrique de pureté de (37%) avec de 1’eau distillée, la
gamme des concentrations utilisées pour les inhibiteurs pyrazoles (DPC-1) et (DPC-2)
allant de 1 x 10* a4 x 10 (M) et de 5 x 10 & 1.6 x 10 (M), respectivement. S'agissant
les tétrazoles la gamme de concentration pour les dérivés 4-TDA et 3-TNO allant de 5 x
10° a1 x 10 (M), alors que pour les dérivés 4-TCl et 4-TF la gamme de concentration
allant de 5 x 10®° a5 x 10 (M). Le choix de cette gamme est essentiellement motivé par

la solubilité de ces inhibiteurs dans le milieu corrosif (1 M HCI).
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111-2-5. Etude gravimétrique

La premiere approche de 1’étude de 1’inhibition de la corrosion des métaux dans
les solutions électrolytiques est souvent la méthode de perte de masse. Une moyenne
pondérée simple et efficace, qui n’exige pas un appareillage important. Avant de
commencer les tests, les échantillons d’acier doux (15 mm x 10 mm x 2 mm) et d’acier
au carbone XC38 (10 mm x 10 mm x 3 mm) nettoyées précédemment ont été repolies en
utilisant uniquement le papier de finition SiC #1200, nettoyées soigneusement a l'acétone,
rincées a l'eau distillée, séchées au flux d’air puis pesées a l'aide d'une balance

électronique a quatre chiffres d'une capacité de 220g avec une précision de 0,1 mg.

Aprés cela, les échantillons ont été immédiatement plongés en position inclinée
dans 50 ml de solutions de HCI 1M sans et avec 1’addition de différentes concentrations
d’inhibiteurs pendant 1h d’immersion a des températures (303, 313, 323 et 333 K) en
utilisant un bain-marie thermostaté. Apreés le temps écoulé, les échantillons d’acier ont été
immeédiatement sechés et repeses. La valeur de perte de poids de chaque expérience a été

enregistrée a la moyenne de trois essais.

Figure I11-4. Diapositif de 1’étude gravimétrique

Les valeurs de la vitesse de corrosion exprimées en (mg cm?2.h?) et I’efficacité
inhibitrice (n%) de l'acier doux et ’acier XC38 ont été calculées a l'aide des équations
suivantes (111-1) et (111-2) :
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L, _Am _m,—m, (11-1)
St St
n(%) =LY %100 (11-2)
Vv

Ou Am (mo-mi) représente les valeurs de poids en milligrammes (mg) des
échantillons avant et aprés I’immersion d’acier ; S est la surface du métal exprimée en
(cm?) ; t est le temps d'immersion en heure (h) ; veorr €t v 'corr représentent respectivement
les vitesses des pertes de poids de I’acier aprés 1h d’immersion en absence et en présence
d’inhibiteur.

111-2-6. Etude électrochimique

Différents techniques électrochimiques ont été réalisées pour cette expérience, les
analyses électrochimiques ont été effectuées a l'aide du potentiostat Bio-logic SP-150
contr6lé par le logiciel EC-Lab. L'instrument a été connecté a une cellule électrochimique
conventionnelle a trois électrodes, 1’électrode de platine est utilisé comme
contre/auxiliaire électrode, et 1’électrode au calomel saturé (SCE) fonctionnant comme
électrode de référence. En ce qui concerne I'électrode de travail, 1’échantillon d'acier
porte les dimensions 1 cm x 1 cm a été enrobé dans une résine polyester dont une face de
la surface couverte est fixée a un fil conducteur enrobé, tandis que l'autre coté reste non
couvert (figure 111-3 (b)). Le potentiel de circuit ouvert (OCP) est le premier test effectué
apres avoir immergé I'électrode de travail dans la solution sous étude. Pour tous les tests
électrochimiques, le potentiel (Ecorr) des solutions d’acides non inhibées et inhibées a été
surveillé pendant une durée de 30 minutes. Par la suite, les courbes de polarisation
potentiodynamique ont eté réalisées dans la gamme de -800 a -200 mV (vs. SCE) avec
une vitesse de balayage de 0,5 mV/s.

Les parametres des courbes de polarisation potentiodynamique incluant le
potentiel (Ecorr), la densité de courant de corrosion (lcorr), la pente du tafel cathodique (5c)
et la pente du tafel anodique (fa) ont été extrapolées a partir de courbes de polarisation.

L'efficacité inhibitrice (n%) a été estimée par I'équation suivante :
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%) =1L

x100% (11-3)

Ou | et I’ représentent les valeurs de densité de courant de corrosion sans et avec
addition d’inhibiteurs, respectivement, déterminées par extrapolation des lignes de Tafel

au potentiel de corrosion.

Pour les mesures d'impédance électrochimique, les analyses ont été réalisées a des
fréquences comprises entre 100 kHz et 10 mHz avec une amplitude de 5 mV. Les
parameétres electrochimiques tels que la résistance de transfert de charge R, la capacité de
double couche Cq ont été déterminés a partir des courbes d'impédance électrochimique.
Les valeurs de I'efficacité d'inhibitrice (n (%)) sont calculées par la résistance de transfert

de charge obtenue a partir des tracés de Nyquist selon I'équation suivante :

17(%) = '_‘)F:—,RxloO% (111-2)

Ou R’ est la valeur de la résistance de transfert de charge dans la solution d’acide
seule HCI 1M, R est la valeur de la résistance de transfert de charge dans les solutions
HCI 1M contenant différentes concentrations d'inhibiteur.

Figure I11-5. Dispositif potentiostat de type SP-150
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111-2-7. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

L'imagerie par microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique
précieuse de caracterisation de surface, fournissant des informations sur la morphologie
de surface des matériaux a I'échelle nanométrique ou micrométrique avec une haute
résolution. Dans cette expérience, les images morphologiques de la surface d’acier ont été
enregistrées a l'aide d'un modéle JEOL (JSM-7001F). L’échantillon d’acier doux ont été
immergés dans l'acide chlorhydriqgue 1M sans et avec 1’addition de la concentration
optimal de (DPC-1) et (DPC-2) pendant 24h.

Figure 111-6. Microscope électronique a balayage MEB utilisée

111-2-8. Spectroscopie FT-IR et UV-visible

Afin de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption, nous avons procédé a
deux techniques spectroscopiques (FT-IR et UV-Visible). La FT-IR a été utilisée afin de
déterminer le type de liaison et les groupes fonctionnels des dérivés pyrazoliques
impliqués dans le processus d’adsorption. Cette technique est basee sur la comparaison
des spectres FT-IR de Il'inhibiteur pur et l'inhibiteur gratté de la surface métallique apres
une immersion de 24 heures. Les spectres FT-IR ont été enregistrés sur un appareil
(JASCO 4000) en utilisant un support (pastille) de KBr. La deuxiéme technique utilisée
est I'UV-visible. Cette méthode peut donner des informations sur la possibilité de la
formation d'un complexe entre les atomes du Fer et les molécules inhibitrices a I’interface
Métal/Solution. Les spectres UV-visible des solutions d’acide contenant
indépendamment (DPC-1) et (DPC-2), avant et aprés I’immersion de 1’acier doux ont été
obtenus aprés 24 heures d’immersion a température de 30 °C. Les spectres UV-visible
ont été enregistrés sur UV-Vis-NIR (JASCO V-770).
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Figure 111-7. Appareille utilisés FT-IR (a), UV-Vis (b)

111-2-9. Spectroscopie RMN

La résonance magnétiqgue nucléaire permet de caractériser les composés
organiques contenant des éléments a noyau magnétique. Cette technique fournit des
informations importantes sur la structure moléculaire, y compris l'environnement
chimique. Les spectres 'H NMR et C NMR des composés synthétisés (chalcones,
pyrazoles et tétrazoles) ont été enregistrés sur un appareil BRUCKER AM (300 MHz) en
utilisant le DMSO-ds et le CDClz comme solvant et le tétraméthylsilane (TMS) comme

substance de référence.
111-2-10. Etude de la chimiques quantiques

Les méthodes de la chimie quantique étaient principalement axées a explorer et
prouver les parametres structurels des composées organiques a savoir la stéréochimie, la
densité électronique, les orbitales moléculaires frontiéres et autres qui peuvent jouer un
role décisif dans la détermination de mécanisme d'inhibition de la corrosion. L'activité
lice a la structure des inhibiteurs de corrosion peut étre étudiée par la théorie de la
fonction de la densité (DFT). Cette méthode est un outil puissant permettant de fournir

une prédiction sur la relation entre la structure moléculaire et I'efficacité inhibitrice.

En basant sur la théorie de DFT, les parametres électroniques et les structurels des
dérivés pyrazoles (DPC-1, DPC-2) et dérivés tétrazoles (4-TDA, 3-TNO, 4-TCl, 4-TF),
tels que le moment dipolaire (p), énergies des orbitale moléculaire occupée le plus élevée
(EHomo), énergies des orbitales moléculaires inoccupées les plus basses (ELumo), I'écart
d'énergie (AE = ELumo - EHomo) ont été calculés au moyen du logiciel GAUSSIAN 09W,
a I’aide de la méthode B3LYP sur la base de 6-311++G**. Energie d’interaction et
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I’énergie de liaison (Eint, Eging) entre les inhibiteurs testés et la surface métallique (1 1 0)

ont été calculées a partir des équations suivantes :

Eint = E(nh - Fe) — (Elnh + EFe) (111-5)
Egin = —Eint (111-6)
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Etude de [’inhibition de la corrosion de [’acier doux en

milieu acide par des derives pyrazoles carboxamides



Chapitre 1V : Etude de ['inhibition de la corrosion de l’acier doux en...

IV-1. Introduction

La corrosion du fer et de I'acier doux est une préoccupation académique et
industrielle qui a recu une attention considérable [1]. Depuis plus d'un siécle, I'utilisation
d'inhibiteurs est I'une des méthodes les plus pratiques pour la protection des métaux contre
la corrosion, en particulier dans les milieux acides [2]. Les progres dans ce domaine ont été
phénoménaux ces derniéres années et sont confirmeés par la littérature [3]. Les solutions
acides sont largement utilisées dans l'industrie, les domaines d'application les plus
importants étant le décapage acide, le nettoyage industriel acide, le détartrage acide et
I'acidification des puits de pétrole. En raison de I'agressivité générale des solutions acides,
les inhibiteurs sont couramment utilisés pour réduire l'attaque corrasive des matériaux

métalliques.

Dans ce chapitre, porte a évaluer et comparé la performance de deux pyrazoles
synthétisés, en milieu acide 1 M HCI. Les mesures de perte de poids ont été effectuées dans
diverses conditions impliquant la concentration en inhibiteur et la température. Les
techniques €lectrochimiques incluant la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS),
la potentiodynamique de polarisation (Tafel) ont été réalisées dans cette étude. Les
techniques d'analyse de surface ont été réalisées a l'aide du microscope électronique de
balayage (MEB). L'action inhibitrice a été envisagée en utilisant aussi la spectroscopie FT-
IR et UV-visible. De plus, les parametres thermodynamiques (AG, AH et AS) ont été
également calculés et discutés dans cette partie. L’action d'inhibition des pyrazoles DPC-1
et DPC-2 et leurs paramétres structurels ont été étudiés a l'aide de calculs de DFT.
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IVV-2. Résultats et discussion
IVV-2-1. Effet de concentration sur le pouvoir inhibiteur de (DPC-1) et (DPC-2)

Les resultats des mesures de perte de poids sans et avec différentes concentrations
de DPC-1 et DPC-2 a 303 K sont énumérés dans le tableau IV-1, il est évident que
I'augmentation de la concentration en 'inhibiteurs diminue la vitesse de corrosion de I'acier
doux, ce qui entraine une augmentation de la I'efficacité d'inhibitrice. Ce comportement est
souvent dd a l'adsorption des molécules organiques sur la surface de I'acier doux et la
formation d’un film barriére entre le métal et la solution corrosive [4, 5]. L'adsorption de
la DPC-1 et de la DPC-2 dépend fortement de la présence de groupes d'atomes polaires tels
que les hétéroatomes (N et O), le cycle pyrazole, les électrons (7) et I'entité carboxamide
(Pyr-CONHy>) dans leur structure. Cette constatation a été observée dans le cas de DPC-2
qui présente un pouvoir inhibiteur de (80,00 % a 1,6 x 10 M), cela montre que ce composé
DPC-2 est plus efficace que la DPC-1 (84,56 % a 4 x 10 mol/L) dans le HCI 1M. En effet
la présence d'un groupe éthyléne (-CH=CH-) et I’entité diméthylamino (-N(CHs).) dans la
structure de DPC-2 augmente leur adsorption sur la surface du métal et améliore le pouvoir

inhibiteur de DPC-2 vis-a-vis de la corrosion de I’acier doux [6].

Tableau IV-1. Vitesse de corrosion (v) et 'efficacité d'inhibition (n (%)) de la corrosion
de I'acier doux dans 1 M HCI en I'absence et en présence de DPC-1 et DPC-2 a 303 K.

Inhibiteur Conc (mol/l) v (mg/cm?.h) N (%)
Blanc 0 4.60

1 x104 1.94 57.82

2 x 10 1.45 68.50

DPC-1 3 x 104 1.28 72.20

4 x 10 0.71 84.56

5x 105 2.50 45.65

7 x 10° 1.82 60.43

DPC-2 1 x104 1.53 66.74

1.6 x 104 0.92 80.00
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En outre, la Figure IV-1 donne 1’évolution de la vitesse de corrosion et 1’efficacité
inhibitrice de I’acier doux en absence et en présence de différentes concentrations en DPC-
1 et DPC-2 dans 1M HCI, on remarque que la vitesse de corrosion (v) de I'acier doux
diminue de 4,6 mg/cm2.h pour la solution blanc a (0,71 mg/cm?.h & 4 x 10 mol/l) et (0,92
mg/cm?.h 4 1,6 x 10 mol/l) en présence de DPC-1 et de DPC-2, respectivement. Cela peut
étre expliqué par le fait que 1’addition d’inhibiteurs de pyrazoles carboxamides au milieu
corrosive 1M HCI a freiné ou limite 1’acces direct des especes corrosives a la surface de
I’acier doux. Le méme comportement a été observée en utilisant des molécules organiques

hétérocycliques de la méme famille des pyrazoles [6-14].
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Figure IV-1. Evolution de la vitesse de corrosion (v) et I'efficacité d'inhibition (1) (%)) en
fonction de la concentration de DPC-1 et DPC-2 dans 1 M HCI a 303K.

VI1-2-2. Effet de la température sur I’adsorption des pyrazoles

La température est un facteur cinétique pouvant influencée les réactions
électrochimiques impliquées dans le processus de corrosion des métaux en milieu acide.
Cependant, Les composés organiques ainsi que les complexes formés au cours du
processus d'inhibition peuvent facilement dissoutes lorsque la température augmente, ce
qui influe sur les propriétés des composes organique et entraine enfin une diminution

considérable de la protection des métaux.
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Afin de déterminer la performance des pyrazoles carboxamides DPC-1 et DPC-2 a
différentes températures ; des mesures de perte de poids ont été effectuées en I'absence et
en presence d'inhibiteurs a 313 K, 323 K et 333 K. Les valeurs de la vitesse de corrosion
et celle de I'efficacité d'inhibitrice sont donnees dans les tableaux 1V-2.et IV-3.

Tableau 1V-2. Vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrices n (%) de I’acier doux dans
1M HCI sans et avec addition de différentes concentrations de DPC-1 apres 1h

d’immersion a différentes températures.

Temp Conc. (mol/l) v (mg/cm?.h) n (%)
0 4.60
1x10* 1.94 57.82
303 2x10* 1.45 68.50
3x10% 1.28 72.20
4 %10 0.71 84.56
0 9.20
1x10* 3.34 63.70
313 2 x10* 2.01 78.15
3x10* 1.64 84.40
4 x10* 0.73 92.00
0 16.60
1x10% 6.41 61.40
323 2 x 104 4.16 74.94
3x10* 3.50 78.91
4 x 10™ 1.61 90.30
0 27.60
1x10* 11.93 56.78
333 2 x10% 8.82 68.04
3x10* 7.88 71.45
4 x 10™ 2.51 90.90
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Tableau 1V-3. Vitesse de corrosion et efficacités inhibitrices n (%) de 1’acier doux dans
1M HCI sans et avec addition de différentes concentrations deDPC-2 apres 1h

d’immersion a différentes températures.

Temp Conc. (mol/l) v (mg/cm?.h) n (%)
0 4.60
5x 105 25 45.65
303 7x10* 1.82 60.43
1x10* 1.53 66.74
1.6 x 10* 0.92 80.00
0 9.20
5x 10 3.45 62.50
313 7 x 10 2.76 70.00
1x10% 2.76 74.00
1.6 x 10* 0.88 90.43
0 16.60
5x 105 4.74 71.44
323 7 x 10* 3.70 77.71
1x10* 2.76 83.40
1.6 x 10* 0.98 94.10
0 27.60
5x 105 9.68 64.93
333 7 x 10 6.00 78.30
1x10* 4.60 83.33
1.6 x 10™ 221 92.00

Les résultats affichés dans le tableau 1V-2 et V-3 montrent clairement que la vitesse
de corrosion en absence d'inhibiteur croit de 4,60 mg / cm2.h 49,20 mg / cm?.h, 16,60 mg
/ cm?.h et 27,20 mg / cm?h a des températures de 303 K 313 K, 323 K et 333 K,
respectivement, cela indique que l'augmentation de la température en milieu 1M HCI

augmente fortement la dissolution du métal. Ces résultats montrent que la température
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affecte les réactions électrochimiques impliquées dans le processus de corrosion. Par
ailleurs, en présence d’inhibiteurs on remarque que I’augmentation de la concentration en
inhibiteur DPC-1 et DPC-2 conduit a une diminution importante des valeurs de la vitesse
de corrosion dans toutes les températures. L’efficacité inhibitrice de DPC-1 et DPC-2 est
considérablement augmentée avec la température, notamment aux concentrations éleveées.

Les valeurs du pouvoir inhibiteur trouvées pour DPC-1 (4 x 10* M) et DPC-2 (1,6
x 10* M) sont (84,56% a 303K, 92% a 323K, 90.30% a 323K, 90.90% a 333K) et (80% a
303K, 90.43% a 323K, 94.10% a 323K, 92.00% a 333K), respectivement. Ces résultats
sont similaires a ceux obtenus en utilisant des inhibiteurs de type pyrazoles
carbothioamides [6-14], cette attribution suggére une chimisorption (forte interaction) des
pyrazoles DPC-1 et DPC-2 a l'interface de I’acier doux/solution acide [15, 16]. De plus,
ces constatations illustrent la performance d'inhibition et la stabilité du film organique
formé par les molécules de pyrazole sur la surface de I'acier aux températures utilisées [6].

Par conclusion, I’inhibiteur DPC-2 et plus efficace que DPC-1 a des températures élevées.
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Figure 1V-2. Evolution de Iefficacité inhibitrice (n(%)) en fonctions de la concentration

en inhibiteur DPC-1 et DPC-2 a différentes temperatures dans 1M HCI
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IVV-2-3. Etude cinétique des paramétres d’activation
Les parametres d’activation du processus de corrosion ont été déterminés a partir
des mesures gravimétriques a différentes températures. La vitesse de corrosion en fonction

de la concentration est donnée selon 1’équation d’ Arrhénius [17] :

Iny =In A— Ea

(IV-1)

Ou (Ea) est 1’énergie d'activation, (R) est la constante des gaz parfaits, (A) est le
facteur pré-exponentionnel, (T) est la température absolue et (v corr) est la vitesse de
corrosion. La variation du logarithme de la vitesse de corrosion (In(v)) en fonction de
I’inverse de la température (1/T) est donnée dans la figure 1V-3 montre que la variation du
In(v) = f (1/T) est une droite linéaire dans toutes les concentrations en inhibiteurs DPC-1 et
DPC-2.
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Figure IVV-3. Diagramme d'Arrhenius de la vitesse moyenne de corrosion de I’acier

dans 1M HCI en absence et en présence des différentes concentrations en DPC-1 et DPC-2

Les valeurs des éenergies d'activation obtenues en absence et en présence des
différentes concentrations de DPC-1 et DPC-2 a différentes températures sont regroupées
dans le tableau 1V-4.
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Tableau 1V-4. Parametres d'activation de la dissolution de I'acier doux dans 1M HCI en

absence et en présence de différentes concentrations de DPC-1 et DPC-2.

- Conc 2 Ea AHa ASa
Inhibiteur o1y A R® (ka/mol)  (kimol)  (kJ/mol)
Blanc 0 178x10° 09977 4972 4664  41.90

1x10¢  111x10° 09992 5088 4805  38.74
-4 9

opeq  2X104  080x10° 09864 5113 4847 3685
3x104  0.86x10° 09787 5163 4900 3717
4x10%  021x10° 09541 3791 3550  -12.15
1x10°  464x10° 09761 3660  33.75 7.50
7x10°  068x10° 09951 3234 2960  -23.24

DPC-2
1x10¢  013x10° 09803 2860 2635  -35.33
16x104 0006x10° 08569 2285 2028  -61.22

D'aprés les résultats listés dans le tableau 1V-4, toutes les valeurs des coefficients
de régression linéaire (R?) sont proches de I'unité 1, ce qui indique la bonne de linéarité
entre In(v) et l'inverse de la température absolue (1/T) selon I'équation d'Arrhenius. En
présence d’inhibiteur DPC-1 les valeurs de I'énergie d’activation des premiéres
concentrations sont Iégérement supérieures a celle de la valeur de la solution d’acide seule,
ce qui indique que cette molécule s’adsorbe a la surface de I’acier doux par des interactions
de nature électrostatiques, ce type de liaison est sensible a la température ce qui ne permet
pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente [4, 5]. Tandis
que la valeur de I'énergie d’activation de la concentration optimale en DPC-1 et les valeurs
de toutes les concentrations en DPC-2 sont plus faible par rapport a la valeur de la solution
témoin (blanc), indiquant qu’in y a une forte adsorption et qui est souvent attribuée au
processus de la chimisorption [6-13]. Nous pouvons également voir a partir du tableau V-
4, que les valeurs de I'énergie d’activation en présence de DPC-2 diminuent

progressivement avec l'augmentation de la concentration, suggérant la stabilité de la
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couche organique absorbée a I'interface métal/solution acide [18, 19]. En autre, I'enthalpie
et I'entropie d'activation du processus d’adsorption sans et avec 1’addition d’inhibiteurs
DPC-1 et DPC-2 ont éte calculées en utilisant la forme alternative de I'équation d'Arrhenius
(2) [20, 21].

v—ﬂex (Asajex (—AHE‘) (IV-2)
a Pl R Pl Rt

Ou (h) est la constante de Planck, (N) est la constante d'Avogadro, (AHz) est
I'enthalpie d'activation, (ASa) I'entropie d'activation. La figure V-4 illustre le tracé de In (v
/ T) par rapport a l'inverse de la température absolu (1/T). Les valeurs de (AHa) et (ASa)
données dans le tableau 1V-4 ont été calculées a partir de la pente (-AHa/ R) et de I'ordonnée
a l'origine (In (R / Nh) + ASa / R), respectivement. Les signes positifs de toutes les valeurs
(AHa) obtenues en I'absence et en présence des pyrazoles montrent la nature endothermique
de l'adsorption des molécules pyrazoliques sur l'acier doux dans 1M HCI [20]. Ce
comportement a été souvent observé lorsque I'efficacité inhibitrice augmente avec la
température, ce qui suggere que les interactions chimiques sont favorisées lors du processus
d'adsorption des inhibiteurs [22, 23]. De plus, hous avons constaté que la présence de DPC-
1 et DPC-2 fait diminuer les valeurs (ASa) de 41,90 kJ / mol & une valeur inférieure (-12,15
kJ / mol et -61,22 kJ / mol) pour DPC-1 et DPC-2, respectivement. Les valeurs diminuées
(ASz) révelent que le degré de désordre sur la surface en acier doux en présence des deux

inhibiteurs diminue [24].
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Figure 1V-4. Tracés de I'état de transition pour I'acier doux en I'absence et en présence de
différentes concentrations de DPC-1 et DPC-2

IV-2-4. Isotherme d’adsorption et parametres thermodynamiques

Le processus d'adsorption des molécules organiques lors I’inhibition de la corrosion
des métaux dans les solutions acides peut étre envisagée par différents mécanismes ; soit
par adsorption physique/électrostatique (physisorption), soit par adsorption chimique
(chimisorption) ou bien la concurrence des deux mécanismes. Différentes isothermes
d’adsorption comprenant Langmuir, Temkin, Flory-Huggins et Frumkin (figure 111-11 et
[11-12) ont été testées afin de trouver I’isotherme convenable & I’adsorption de nos

inhibiteurs sur la surface de I’acier sous étude.
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Figure 1V-5. Model isotherme d’adsorption de DPC-1. (a) Langmuir, (b) Temkin, (c)
Flory-Huggins et (d) Frumkin.
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Figure 1V-6. Model isotherme d’adsorption de DPC-2. (a) Langmuir, (b) Temkin, (c)
Flory-Huggins et (d) Frumkin.

L’ analyse des résultats de quatre isothermes adoptées pour 1’adsorption de DPC-1
et DPC-2 sur la surface de 1’acier doux en milieu 1M HCI a différentes température303K,
313K, 323K et 333K. On constate que les courbes Cinn/6 en fonction de la concentration en
inhibiteur Cinn étaient le meilleur model (Figure IV-5, IV-6(a)), ils présentent des droites
avec des coefficients de corrélation linéaire (R?) pratiquement proche de 1 (tableau IV-5),
ainsi que toutes les valeurs des pentes sont voisines de 1’unité. En conséquence, le
processus d’adsorption de DPC-1 et DPC-2 obéit a 1’isotherme d’adsorption de Langmuir
[25]. L’équation de I’isotherme de Langmuir s’écrit :

C 1
6 K

+C (1V-3)
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Ou (C) la concentration en inhibiteur, (0) est le taux de recouvrement, (Kads) est la
constante d'équilibre d’adsorption. Le tableau I1V-5 montre également que les constantes
d'équilibre d’adsorption (Kads) en présence de DPC-2 sont plus élevées que celles obtenues
dans le cas de la DPC-1, ce qui signifie que la DPC-2 est fortement adsorbée a la surface,
donnant une meilleure efficacité d'inhibition en accord avec I'étude gravimetrique [26, 27].

Les parameétres thermodynamiques (tableau IV-5) tel que 1’énergie libre standard
d’adsorption (4G°ads), enthalpie (4HCags) et entropie (4S5°ds) standard d’adsorption de
DPC-1 et DPC-2 ont été calculés en utilisant I’isotherme d’adsorption de Langmuir décrite
plus haut. Les valeurs de (4G °®ads), (4H ads) €t (4S°ads) ont été obtenus a partir des équations

suivantes :

Kads =

exp [— AGag, j (IV-4)

555 RT

AG Oads = AHOadS - TAS Oads (IV‘S)

Ou (R) est la constante des gaz parfait (8,314 J/ K.mol), (T) la température absolue,
55,5 la valeur est la concentration molaire d'eau en solution [27].

Tableau IV-5. Parameétres thermodynamiques de I'adsorption de DPC-1 et DPC-2 sur la
surface d’acier doux dans 1M HCI a différentes températures 303, 313, 323 et 333 K.

. La AG°ads AH®ads AS°ads
2
Inhibiteur - T(K) — R® onte Koo (amol)  (ka/mol) (3. K/mol)

303 09885 1.024 1.21x10° -33.80

DPC-1 313 009963 0943 1.48x10* -35.44
-6.46 91.40

323 09935 0921 1.33x10° -36.30

333 09654 0.953 0.98x10* -36.56

303 09951 0,868 1,64.10° -34,56
4 -
DPC.2 313 0,9925 0,900 2,54.10 36,85 214 185.70
323 0,9988 0,906 3,78.10*  -39,10

333 09985 0,900 3,38.10°  -40,00
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Il est évident que toutes les valeurs obtenues (AG °ads) Sont de signe négatif, ce qui
montre que l'inhibition de la corrosion de l'acier doux dans 1M HCI en présence
d’inhibiteurs est un processus spontané [28]. Selon la littérature, des valeurs de (AG © ads)
autour de -20 kJ / mol ou moins négatives sont souvent associées au processus de
physisorption, tandis qu'une valeur de (AG ° ads) proche de -40 kJ / mol ou plus négative
est attribuée au mécanisme de chimisorption [29, 30]. Dans cette étude, les valeurs
calculées de (AG ° ads) sont d'environ (-33,80 kJ / mol, -35,44 kJ / mol, -36,30 kJ / mol et
-36,56 kJ / mol) et (-34,56 kJ / mol, -36,85 kJ / mol, -39,10 kJ / mol, -40,00 kJ / mol) pour
DPC-1 et DPC-2, respectivement. Les résultats suggerent que le processus d'adsorption des
deux inhibiteurs sur la surface de I’acier doux est une adsorption physique et chimique
(mixte) avec une prédominance remarquable de processus de chimisorption, notamment
dans le cas du DPC-2. De plus, les valeurs de (AG ° ads) deviennent plus négatives avec
l'augmentation des températures, ce qui confirme que le processus de chimisorption est
favorisé aux températures élevées. Cet effet, augmente I'efficacité d'inhibition de DPC-1 et
DPC-2 avec la température. Nous pouvons également voir dans le tableau V-5, que les
valeurs de (AG ° ags) pour DPC-2 sont plus faibles (plus négatives) que celles de DPC-1
pour toutes les concentrations utilisées, montrant que les molécules de DPC-2 sont
fortement adsorbeées sur la surface de I'acier doux.

Les paramétres thermodynamiques tels que (AH © ads) et (AS © ads) regroupés dans
le tableau 1V-5 ont été obtenus a partir des tracés (AG ° ads) en fonction de (T) indiqués
dans la figure IV-7(a) et V-7 (b) pour DPC-1 et DPC-2, respectivement. Comme le montre
dans la figure IV-7 (a) et IV-7 (b) la variation de (AG ° ads) en fonction (T) sont des lignes
droites avec des valeurs de pentes correspondent a (AH ° aas) et I'ordonnée a l'origine a (AS
° ads). La valeur négative de (AH ° ads = -6,46 kJ / mol) pour DPC-1 montre que I'adsorption
de cette molécule est de nature exothermique, tandis que la valeur positive de (AH °ads =
21,42 kJ / mol) pour DPC-2 indique que I'adsorption de DPC-2 sur I’acier est un processus
endothermique, et attribué a la chimisorption. Les valeurs positives de (AS®ags) pour les
deux inhibiteurs sont dues a une adsorption désordonnée des molécules de pyrazole en

remplagant les molécules d'eau sur la surface de I'acier [31].
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Figure 1V-7. Vérification de diagramme de AG ags par rapport a T pour DPC-1 et DPC-2

IVV-2-5. Etude électrochimique

La section suivante présente les résultats obtenus par les tests électrochimiques.

L'objectif des tests effectués ci-dessous est de confirmer les résultats obtenus par la

méthode de perte de poids.

IVV-2-5-1. Mesure du potentiel libre OCP

Les courbes de polarisation et les courbes d’impédance électrochimiques

nécessitent la connaissance du potentiel libre. Apres différents essais, nous avons opté pour

une immersion de 1’échantillon pendant une durée de 30 minutes. Ce temps est suffisant

pour obtenir une stabilisation satisfaisante du potentiel libre. Son évolution donne des

informations sur les phénomeénes qui se déroulent a I’interface métal/solution et indique la

durée nécessaire pour atteindre le potentiel d’équilibre ou les réactions anodique et

cathodique sont a vitesses égales. La figure 1V-8 présente I'évolution du potentiel libre en

fonction du temps d’une électrode de travail en acier doux dans HCI 1M a 30°C.
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Figure 1V-8. Evolution du potentiel libre en fonction du temps de 1’acier doux dans HCI
1M a 30°C
Il est clair que le potentiel libre de I’acier doux dans HCI 1M a température de 30°C
tend vers des valeurs électropositives et se stabilise aprés 10 mn a la valeur de -493
mV/ECS. Ce comportement est attribué a un anoblissement du potentiel et donc a une
passivation du métal par une couche protectrice en contacte de 1’¢lectrolyte.
La figure IV-9 présente 1'évolution du potentiel libre en fonction du temps d’une

électrode de travail en acier doux dans un milieu acide HCI 1M a différentes températures.
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Figure 1V-9. Suivi du potentiel en circuit ouvert de I’acier doux dans 1M HCI
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L’allure des courbes d’évolution du potentiel libre a différentes températures
montrent qu’avec I’augmentation de la température le potentiel tend vers des valeurs
électronégatives. Cette évolution peut étre attribuée a une dissolution continue du metal

avec |’augmentation de la température.

IVV-2-5-2. Les courbes de polarisation (mode potentiostatique)

Afin de mieux comprendre I'effet des inhibiteurs du pyrazole sur les réactions
électrochimiques impliqués dans le processus de corrosion, comme la dissolution anodique
de I'acier doux et la réduction cathodique, des mesures de polarisation potenciodynamique
ont été effectuées en absence et en présence d'inhibiteurs du pyrazole. Le tracé de la courbe
de polarisation a été effectué dans un domaine de potentiel correspond a [-800 mV & — 200
mV/ECS], et nous avons opté a une vitesse de balayage égale a 30 mV/ min. Cette vitesse,
nous permet d'obtenir une bonne reproductibilité des résultats sans masquer les

phénomenes a étudie.

IVV-3-5-2-1. Effet de la concentration
Les courbes de polarisation en absence et en présence de différentes concentrations

d’inhibiteurs DPC-1 et DPC-2 a 30°C sont représentées dans les figures I1V-10 et IV-11.

logi (mA/cmZ)

—v—Blank ||
e —4—2x10"M
37 e 4x10"M
T T T T T T T — 71 10
-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200
E (mV vs SCE)

Figure 1V-10. Courbes de polarisation de I’acier doux dans HCI 1M en différentes
concentrations de DPC-1 & 30°C
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Figure IV-11. Courbes de polarisation de 1’acier doux dans HCI 1M en différentes
concentrations de DPC-2 & 30°C
Les figures 1V-10 et IV-11 montre que l'ajout de différent concentrations
d'inhibiteurs de pyrazole conduit a la diminution des densités de courant cathodique et
anodique avec un déplacement remarquable des courbes cathodiques vers des potentiels
plus négatifs, ce qui indique I'effet majeur des inhibiteurs sur la réduction des ions (H*) au
siege cathodique [32, 33]. Cela suggére que la DPC-1 et la DPC-2 sont toutes classées

comme des inhibiteurs de type mixte avec une préedominance de l'efficacité cathodique

[34].
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Tableau I'V-6. Parametres caractéristiques relevés des courbes de polarisation linéaire de
I’acier doux en absence et en présence de différentes concentrations de DPC-1 et DPC-2
a 303 K.

Conc Ecorr Icorr ﬂa ﬂc (0/ )
()
(molll)  (mV/ECS)  (pAlcm?)  (mV/dec) (mVidec)
1M HCI / -450 45.78 44.20 7470 -
2 x10* -498 31.70 42.00 65.80 30.75
DPC-1
4x10% -507 8.15 40.10 61.10 82.19
7 x10° -488 20.54 46 56 55.13
DPC-2
1.6 x 10 -487 12.77 39 43 72.11

Les données du tableau 1V-6 montrent que :

v Les densités de courant de corrosion sont diminuées au fur et mesure que la
concentration des inhibiteurs augmente. La valeur de la densité de courant pour la solution
acide (45.78 pA/cm?) est diminuée en ajoutant les inhibiteurs DPC-1 (8.15, 4 x 10 M
HA/cm?) et DPC-2 (12.77, 1.6 x 104 M pA/cm?).

v' L'efficacité l'inhibitrice augmente avec l'augmentation de la concentration des
inhibiteurs pour atteindre une valeur maximale de 82,19 % et 72,11 % pour la DPC-1 et la
DPC-2, respectivement.

v Nous pouvons également voir que l'ajout d'inhibiteurs pyrazoles a la solution acide
modifie le potentiel de corrosion vers des valeurs plus négatives et diminue la densité du
courant de corrosion de l'acier doux, ce qui confirme la performance d'inhibition des
pyrazoles synthétises.

v" Les valeurs des pentes de Tafel anodiques et cathodiques sont Iégérement modifiées en
présence des inhibiteurs DPC-1 et DPC-2, ce qui montre que I'ajout d'inhibiteurs retarde la
dissolution de l'acier doux et réduit I'évolution de I'hydrogene sans affecter leurs

mécanismes [35].

106




Chapitre 1V : Etude de ['inhibition de la corrosion de l’acier doux en...

v" L'inhibition de la corrosion de I'acier doux peut étre due au blocage des sites anodiques
et cathodiques de la réaction de corrosion sur la surface de I'acier par les molécules de
pyrazole formant un film organique qui limite l'attaque de la solution agressive de HCI.
v' La corrosion de l'acier doux dans une solution de HCI peut étre expliquée en termes
d'équations chimiques comme suit [36, 37] :

% La réaction de dissolution anodique de I’acier dans la solution d'acide

chlorhydrique :

Fe + CcI ——————> (FeCl),q4, (IV-6)
(FeCl)ygs ————> (FeCl)ygs + ¢ (1V-7)
(FeCl),qq — (FeCl"), + & (IV-8)
(FeCl"),y ———— Fe?" + CI (1V-9)

% La réduction cathodique de H* en H? peut étre représentée comme :

Fe + HH —————» (FeH"),4, (1v-10)
(FeH a5 + e ————— (FeH),q, (1V-11)
(FeH),qs + H"+ e ————» Fe + H, (IV-12)

¢ 1l est admis que le processus d'adsorption des molécules d'inhibiteurs a la surface

de I'acier doux s'effectue en remplacant les molécules d'eau de la surface du métal.
(Inh)y,; + H"+ e ———— Fe + H, (IvV-13)

% Les molécules de I'inhibiteur peuvent se coordonner avec les atomes de fer Fe?*
généres pour former complexe métal-inhibiteur, selon I'équation (16). De plus, la
présence de I'anion chlorure (Cl-) a I'interface métal/solution augmente I'adsorption

du complexe positif selon les interactions électrostatiques [38].
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2+
Fe?" + Inhads—>[ Fe- Inh] (1V-14)
ads

I\VV-2-5-2-2. Effet de la température

En général, la température a un effet important sur les phénomenes de corrosion, la
vitesse de corrosion augmente lorsque la température d’essai augmente, et cette
augmentation de la température induit des changements sur 1’action des inhibiteurs [39].

Les courbes de polarisation sont obtenues, en absence et en présence de 4 x 10 (M)
pour DPC-1 et 1.6 x 10" (M) pour DPC-2 dont la gamme de température citée ci-dessus et
sont illustrées par les figures IV-12, IV-13 et IV-14.
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Figure 1VV-12. Courbe de polarisation a différentes températures relatives au
comportement de I’acier doux dans HCI 1M
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Figure 1VV-13. Courbe de polarisation a différentes températures relatives au

comportement de 1’acier doux en présence de 4 x 10 de DPC-1
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Figure 1VV-14. Courbe de polarisation a différentes températures relatives au

comportement de 1’acier doux en présence de 1,6 x 104 M de DPC-2

D’apreés les figures ci-dessus on remarque que lorsque la température augmente, le

potentiel de corrosion des courbes de polarisation en absence et en présence de DPC-2 se

109




Chapitre 1V : Etude de ['inhibition de la corrosion de l’acier doux en...

déplace globalement vers des valeurs électronégatives (cathodiques). Alors que 1’inhibiteur

DPC-1 déplace le potentiel de corrosion vers des valeurs électropositives (anodiques).

Tableau 1V-7. Paramétres électrochimiques obtenus par polarisation linéaire de 1’acier

doux sans et avec la concentration optimal en DPC-1 et DPC-2

TK) (m\E/CI%rEZS) (uAI\C/(::rrrnz) (m\'zatljec) (m\%ec) n (%)
1M HCI -450 45,78 44 4 T
303 DPC-1 -507 8,262 23 22,9 83,19
DPC-2 -487 12,770 39 43 72,11
1M HCI -465 136,41 32 55 0 e
313 DPC-1 -479 22,733 31,8 41,9 83,33
DPC-2 -455 25,230 33 47 81,50
1M HCI -478 564,43 48 5% 0 -
323 DPC-1 -472 151,53 53,4 58 73,15
DPC-2 -469 82,01 37 49 85,47
1M HCI -495 1908,82 45 P4
333 DPC-1 -470 758,977 48,2 56,2 60,23
DPC-2 -475 151,64 41 47 92,05

Au vu des résultats du tableau V-7, on peut constater que :

v' L’évolution des densités de corrosion dans la solution corrosive HCI 1M présente une
croissance réguliérement et rapide de 45.78 a 1908.82 pA/cm? (soit quarante fois) lorsque
la température augmente de 303 a 333 K, cela confirme une dissolution métallique
croissante avec 1’augmentation de la température.

v En présence de la concentration optimale en d’inhibiteurs de DPC-1 et DPC-2 les
densités de courant de corrosion diminuent par rapport a leurs valeurs qu’en absence
d’inhibiteurs, mais elles s’augmentent systématiquement lorsque la température augmente
de 303 & 333 K.
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v D’une maniére générale I’augmentation des densités de courants de corrosion avec la
température confirme I’augmentation de cinétique de corrosion de I’acier doux. Ainsi
I’élévation de ce dernier génerait le processus d’adsorption de ces molécules et donc une
faible interaction entre la surface du métal et les molécules.
v/ On remarque aussi qu’a des hautes températures le pouvoir d’inhibiteur de DPC-2 est
plus efficace que le pouvoir d’inhibiteur de DPC-1.
v Ces résultats indiquent la prédominance de mécanisme de la chimisorption des
inhibiteurs sur la surface de 1’acier doux.
I\VV-2-5-3. La spectroscopie d’impédance électrochimique

L’¢étude du comportement ¢électrochimique de la corrosion de 1’acier en milieu
chlorhydrique 1M en présence de différentes concentrations de DPC-1 et DPC-2 et a
différentes tempeératures a été mis en réalisee. Les résultats obtenus a 1’aide de cette
technique sont représentés sous forme de diagrammes de Nyquist. lls avérent que les
diagrammes d’impédance obtenus ne sont pas des demi-cercles parfaits, et cela est attribué
a la dispersion de la fréquence de I’impédance inter-faciale [40], due a I'hétérogénéité de
la surface de I’électrode. Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosité, des impuretés, des
dislocations, de I'adsorption de l'inhibiteur et de la formation de couches poreuses [41].
L’amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel d’abandon est de 5 mV, a des

fréquences comprises entre 100 KHz & 10 mHz, avec 10 points par décade.

I\VV-2-5-3-1. Effet de la concentration

Les diagrammes d’impédance dans la représentation de Nyquist pour I’effet de la
concentration sur la corrosion de 1’acier doux sont présentés dans les figures 1V-15 et IV-
16. Les parameétres calculés a partir des spectres obtenus sont présentés dans le tableau I1V-
8.
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Figure 1V-15. Courbes d’impédances électrochimiques de ’acier doux a 30°C en

absence et en présence de DPC-1
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Figure 1V-16. Courbes d’impédances électrochimiques de 1’acier doux a 30°C en

absence et en présence de DPC-2

Il est clair que les spectres d'impédance sont donnés sous forme de demi-cercle pour

chaque concentration de DPC-1 et DPC-2 de pyrazole, ce qui indique que le processus de

corrosion de l'acier doux dans le HCI 1 M est contr6lé par le mécanisme de transfert de
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charge et que la présence d'inhibiteurs de pyrazole n'affecte pas le mécanisme de corrosion
de I’acier dans la solution acide [42]. Cependant, la boucle capacitive des deux inhibiteurs
n'est pas parfaite en raison de la dispersion des fréquences due a I'nétérogénéité de la
surface de I'électrode résultant de la rugosité, des produits de corrosion et de I'adsorption
des inhibiteurs [43].

Tableau 1V-8. Parametres électrochimiques obtenus par spectroscopie d’impédance
électrochimique de I’acier doux en absence et en présence de différentes concentrations de
DPC-1 et DPC-2.

Conc(mol/l) R (Q.cm?) Ca (UF/cm?) n n (%)
1M HCI 99.16 157 0.93
2x10* 136.40 116 0.87 27.30
DPC-1
4x10* 275.10 94.9 0.87 63.95
7x10° 132.30 210 0.84 25.04
DPC-2
1.6 x 104 258.80 183 0.88 61.68

Comme indiqué dans le tableau IV-8 :
v" Les valeurs de résistance au transfert de charge augmentent avec I'augmentation de la
concentration en DPC-1 et DPC-2, tandis que les valeurs (Cq)) diminuent avec la présence
de pyrazole dans la solution corrosive HCI 1 M par rapport a celles en l'absence
d'inhibiteurs [6].
v' En effet, I'ajout de pyrazoles augmente le diamétre du demi-cercle par rapport a celui de
la solution témoin [44].
v" L'adsorption des molécules d'inhibiteurs réduit considérablement la capacité de la
double couche, augmentant ainsi I'efficacité de I'inhibition pour atteindre 64 % et 61 %
pour le DPC-1 et le DPC-2, respectivement. Ce comportement est souvent associé a
I'adsorption progressive des molécules d'inhibiteurs remplagant les molécules d'eau de la
surface de I'électrode [45].
v' Les résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par les mesures de perte de poids,

qui confirment I'efficacité de cette famille de composés hétérocycliques en solution HCI 1
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M. La formation d'un film organique augmente I'épaisseur de la double couche électrique

et diminue la capacité selon I'équation de Halmhotz [46].

£°eS

Ca = (IV-15)

Ou (S) surface de I'électrode, (e0) permittivité de l'air, (g) constante diélectrique

locale et (d) épaisseur du film.

v" Le tableau V-8 montre également que les valeurs (n) en présence de DPC-1 (0.87, 0.87)
et de DPC-2 (0.84, 0.88) sont inférieures a celles de la solution non inhibée (0.93), ce qui
indique l'augmentation de I'nétérogénéité de la surface de I’acier résultante de la présence
des dépots organiques formés a partir de 1’adsorption des molécules inhibitrices [6, 14].

v" Les spectres d'impédances électrochimiques de 1’acier doux dans le HCI 1 M peuvent

étre simulés sous forme de circuit équivalent (figure IV-17).

[ R, I
I ot l
—
cre

Figure 1V-17. Circuit équivalent des spectres d'impédance obtenus pour les pyrazoles
dansl M HCI.

I\VV-2-5-3-2. Effet de la température

Les diagrammes d’impédance dans la représentation de Nyquist pour I’effet de la
température sur la corrosion de 1’acier doux sont présentés dans la figure 1V-18, 1V-19 et
IV-20.

114




Chapitre 1V : Etude de ['inhibition de la corrosion de l’acier doux en...

120 e
m 30°C
= 3¢ 1M HCI
100 4 50°C
v _60°C Bl
S
80 | g -
— E o041 .- e
= I )
= " e * 5
o . E™ $ u,
S 60 N &8 5
= 1 ' 08 12 16 2,0
™ 40 S e Re(@)(ohm)
L n
[ | u
20 - ‘;. 1L
o] R i
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Re(z)(ohm)

Figure 1V-18. Diagramme de Nyquist de I’acier doux obtenu a différentes températures

dans HCI 1M.
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Figure VI-19. Diagramme de Nyquist de 1’acier doux obtenu a différentes températures
en présence de 4 x 10 de DPC-1.
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Figure VI-20. Diagramme de Nyquist de I’acier doux obtenu a différentes températures
en présence de 1,6 x 10“de DPC-2

Tous les diagrammes d’impédance présentés dans les figures 1V-18, IV-19 et 1V-20
ont laméme allure quel que soit la température, les tailles des boucles capacitives augmente
au fur et mesure la température augmente de 303 a 333 K. Les paramétres électrochimiques
relatifs calculés a partir du circuit électrique équivalent modélisant les spectres obtenus
sont regroupés dans le tableau 1V-9.

Tableau VI-9. Parametres électrochimiques obtenus par spectroscopie d’impédance
électrochimique de I’acier doux en différentes tempeérature sans et avec la concentration
optimal en DPC-1 et DPC-2.

T(°C) R (ohm)  Cai (HF/em?) n n (%)
1M HCI 99,16 157 093 -
303 DPC-1 275,10 94,9 0,87 63,95
DPC-2 258,8 183 0,88 61,68
1M HCl 1,22 2796 082 -
313 DPC-1 45,24 311 0,86 97,31
DPC-2 39,38 132,3 0,96 96,91
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1M HCI 0,81 3624 083 -
323 DPC-1 12,06 568 0,85 93,31
DPC-2 15,14 458 0,85 94,50
1M HCI 0,52 4317 082 -
333 DPC-1 4,149 7923 0,88 87,56
DPC-2 14,68 536,3 0,82 96,59

L’étude de I’influence de la température sur le comportement de 1’acier doux dans
HCI 1Ma montré que I’augmentation de cette derniére provoque une augmentation
réguliere de la valeur de Cdi s’accompagne a une diminution de transfert de charge R. Ainsi
une nette diminution est relevée lorsque la température augmente, presque dix fois lorsque
la température augmente de 303 a 333 K. Ceci implique que la température a un effet
remarquable sur la cinétique générale du processus de corrosion. Tandis que 1’ajout
d’inhibiteurs DPC-1 et DPC-2 fait diminuer systématiquement la valeur de Cdi et fait
augmenter la résistance de transfert de charge R par rapport a sa valeur qu’en absence
d’inhibiteurs. Cela confirme la formation d’une barriere a I’interface métal/IM HCI
solution. Les résultats montrent ainsi que le pouvoir d’inhibiteur de DPC-2 augment avec
I’augmentation de la température.
VI1-2-6. Analyse de surface par MEB

Analyse de la surface de I’acier sans et avec inhibiteurs de pyrazole a été réalisée a
I’aide de la microscopie électronique a bailliage MEB dans le but d’observer la présence
du film protecteur formé par 1’adsorption des molécules de DPC-1 et DPC-2 sur la surface
de I’acier doux. Les figures 1V-21, IV-22 et IV-23 présentent la morphologie de la surface
de I’acier doux dans le HCI 1 M en absence et en présence de DPC-1 et DPC-2,
respectivement. Ces observations ont éte réalisées apres 24h d’immersion dans la solution
acide chlorhydrique 1M. On remarque qu’en absence des inhibiteurs (figure 1V-21), la
rugosité de la surface de I’acier doux est trés élevée ce qui suggere que la surface de ’acier
a subit un attaque agressif du milieu acide conduisant a la corrosion de 1’acier dans la HCI.
Cependant, en présence de DPC-1 et DPC-2 (figure 1V-22 et 1V-23), les morphologies de
la surface sont considérablement changées par I’apparition d’un dépét blanc qui peut étre

attribue a la formation d’un film barriére a I’interface Métal/Solution acide dont il protége
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la surface métallique contre 1’attaque des espéces corrosif [47]. En outre, les figure 1V-22
et IV-23 indique que le dépdt formé par la molécule de DPC-2 est plus important que celle
formé de DPC-1, suggérant la performance de DPC-2 dans le HCI 1M.

SEM HV: 25.0 KV
View field: 4.00 mm SE
SEM MAG: 75 x | Date{m/dly): 03/19/13

Figure VI-21. Les différents agrandlssements X75 (a) X500(b), XZOOO(c) du
Micrographie (MEB) de la surface d’acier doux aprés 24h d’immersion dans HCI 1M

2 o S o5 B » ks % < )
SEM HV: 25.0 KV 3 Gl J SEM HV: 25.0 K D: 29, VEGA3 TESCAN|
View field: 4,00 mm 1 View field: 150 pm Det: SE
SEMMAG: 78 x | Date(m 3 LGP Laghouat SEM MAG: 2.00 kx | Dato(midiy}: 03/13/19. LGP Laghou:

Figure VI 22. Les différents agrandlssements X75 (@) ,X500 (b), X2000 (c )du
Micrographie(MEB) de la surface d’acier doux aprés 24h d’immersion dans le HCI 1M
+4x10*M DPC-1 4 T=30°C
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SEM MAG: 75 X Datelmidiy}: 0318118

Figure VI1-23. Les différents agrandissements X75 (a), X500(b), X2000 (c) du
Micrographie (MEB) de la surface d’acier doux aprés 24h d’immersion dans le
HCI 1M + 1.6 x 10“ M DPC-2 a T=30°C

VI1-2-7. Analyses spectroscopiques
VI-2-7-1. Analyses par spectroscopie FT-IR

La spectroscopie IR est souvent réalisée pour déterminer le type d’adsorption des
inhibiteurs sur la surface de I’acier et afin de savoir les atomes ou groupes d’atomes
impliqués dans le processus d’adsorption des molécules organiques lors de 1’inhibition de
la corrosion des métaux et alliages en milieu acide. Dans notre cas 1’analyse par FT-IR a
été réalisée sur des échantillons d’inhibiteurs pur et leurs films adsorbés sur la surface de
I’acier aprés 24h d’immersion dans HCI 1M a 30°C. En générale, le spectre de ces
composés montre la présence de certaines bandes caractéristiques (figure 1V-24) tel que la
bande autour de 3469.31 cm™ attribuée a la liaison (N-H) de I’entité carboxamide (-
CONHy) et la bande vers 1673.91-1688.37 cm™ du carbonyle de la fonction amide (-
CONHpy) [11]. Cependant, le nombre inferieure de cette bande confirme que ces molécules
de pyrazole se présentent sous deux formes tautomeres résultante du déplacement du proton
(H") entre (-C=0) et (-NH.) dans le substituant carboxamide. En outre, le spectre de DPC-
1 et DPC-2 purs montrent d’autres bandes a 2886.92-2911.02 cm® correspondant aux (C-
H) aliphatiques du groupe méthyle (-CHz) de I’entité diméthylamino (-N(CHz3).), bandes
vers 1525.42-1569.77 cm™ du (C=C) aromatique, et la bande située a 1345.11-1365.35 cm’
! est associe a (-C=N) du cycle pyrazolique. Le spectre du film formé par DPC-1 et DPC-
2 sur la surface de 1’acier montre un changement important des bandes d’absorption des

groupes fonctionnels des pyrazoles. Nous pouvons clairement observer que 1’intensité de
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la plupart des bandes est considérablement reduite par rapport aux spectres de DPC-1 et
DPC-2 purs ; par exemple le nombre d’ondes des bandes situées a 1673.91-1688.37 cm™
et a 1525.42-1569.77 cm™ est diminué, ce qui suggére que les groupes fonctionnels tel que
les substituants aryliques, le cycle pyrazole et I’entité carboxamide adsorbés dans ces
régions sont fortement impliqués dans 1’adsorption des molécules DPC-1 et DPC-2 sur la
surface de I’acier a traverse le processus donneur-accepteur. Les spectres montrent aussi la
disparition totale des bandes observées entre 2800-3100 cm™ associés aux (C-H)
aliphatiques et aromatiques et celle située a 3461.6-3469.31 cm™ de ’amide (-N-H),
indiquant la participation de ces atomes et groupes d’atomes dans les interactions chimique
avec Iacier. La large bande observée a 3400 cm™ est due I’absorption du groupe hydroxyle

(OH) de la molécule d’eau du film organique hydraté.
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Figure V1-24. Spectres FT-IR de DPC-1 et DPC-2 purs et leurs films adsorbés sur la

surface MS apres 24 heures d'immersion dans une solution de HCI 1 M

VI1-2-7-2. Analyses par spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-visible a été effectuée afin d’obtenir plus d’information sur la
nature des interactions établies entre les molécules de pyrazoles et la surface de ’acier. La
figure 1V-25 montre le spectre UV-visible de la solution acide de DPC-1 et DPC-2 avant et
apres 24h d’immersion d’acier doux, le spectre des deux inhibiteurs de pyrazole indique
des bandes d’absorption entre 200 nm et 350 nm attribuées aux transitions n-tt* et w-n*,
respectivement. Le spectre UV-visible apres immersion de 1’acier dans la solution acide de

DPC-1 révele deux bandes distinctes centrées & 251.76 nm et 296.78 avec une diminution
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significative de I’absorbance. Le spectre de DPC-2 montre également deux bandes centrees
a 294.11 nm et 355.76 nm, tandis que la faible bande située autour de 250 nm et
complétement disparaitre dans le spectre de DPC-2 aprés immersion. Les résultats obtenus
a partir des spectres UV-visible des inhibiteurs avant et apres immersion montrent que les
substituants aromatiques, le cycle pyrazole et 1’entité carboxamide sont principalement
impliqués dans 1’adsorption des inhibiteurs sur la surface de 1’acier, suggére que les
molécules de pyrazole peuvent former un complexe avec les atomes de fer selon
mécanisme donneur-accepteur, confirmant 1’adsorption chimique de DPC-1 et DPC-2 sur

la surface du métal comme le montre les résultats thermodynamiques et I’isotherme

d’adsorption.

15
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Figure VI-25. Spectre UV-visible des solutions acides des inhibiteurs DPC-1 et DPC-2

avant et aprés immersion d'acier doux

VI1-2-8. Mécanisme d’inhibition

Le mécanisme proposé dans la figure 1V-26 ci-dessous pour I’inhibition de la
corrosion de ’acier doux dans 1M HCl en présence de DPC-1 et DPC-2 se traduit par deux
processus, processus de chimisorption qui est le résultat du partage d’électrons des
systémes conjugués ; des hétéroatomes, les électrons (), le cycle pyrazole ainsi que 1'entité
carboxamide (-CONH?>) avec l'orbitale (d) vacant du fer pour établir des liaisons fortes de

coordination. L'adsorption physique est favorisée par la présence de molécules de pyrazole
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chargées positivement, qui peuvent facilement s'adsorber a travers I’effet synergique des

ions chlorure (CI") auxquelles sont adsorbés a I'interface de I'électrode. [13].
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Figure VI-26. Mécanisme d’inhibition de la corrosion par DPC-1 et DPC-2

V1-2-9. Etude théorique et calculs de la chimie quantique
VI1-2-9-1. Calculs DFT

L'étude de la chimie quantique est 1’une des méthodes les plus utilisées et qui peut
fournir beaucoup d'informations sur les parametres structurels des composés organiques
tels que la géométrie moléculaire, la densité électronique, les orbitales moléculaires
frontieres, ainsi que sur la réactivité relative des molécules organiques. Les parametres
quantiques sont souvent utilisés pour estimer et prédire le mécanisme d'inhibition de la
corrosion par les molécules organiques [48, 49]. En général, de nombreux travaux utilisant
des composés organiques comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide ont été rapportés

avec succes ; la mise en ceuvre de calculs chimiques théoriques en complément des résultats
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expérimentaux. Dans ce contexte, des calculs de chimie quantique de certains parameétres
électroniques tels que le moment dipolaire (W), 1’énergie (Enomo), 1’ énergie (ELumo), I’écart
d'énergie (AE = Erumo - Eromo) et le volume moléculaire (V) ont été calculés pour
comprendre et trouver toute corrélation entre les propriétés structurelles des inhibiteurs
DPC-1 et DPC-2 et leurs activités anticorrosion pour I'acier doux en milieu HCI 1M. Les
parametres chimiques quantiques calculés sont classés dans le tableau 1V-10. Les structures

optimisees et la distribution électronique (HOMO, LUMO) sont indiquées dans la figure
IV-27.

Tableau VI-10. Paramétres chimiques quantiques de DPC-1 et DPC-2 calculés a
I’aide de DFT.

Eromo  Erumo 4E M \% | A n c z

Inh @) (@) () (D) (cm¥mol)

DPC-1  -5.32 -1.63 369 308 23340 532 163 184 054 347

DPC-2 -504 -170 333 716 28956 504 170 167 059 3.37

OPTIMISE
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LUMO
Figure VI-27. La structure optimisée, la distribution électroniqgue HOMO et LUMO des

pyrazoles DPC-1 et DPC-2 obtenue par la méthode B3LYP/6-311++G**,

Il ressort clairement de la théorie FMO que ’HOMO est souvent associé a la
capacité d’une molécule a donner ou partager ces électrons, tandis que LUMO indique sa
capacité a accepter les électrons [50]. En outre, les molécules organiques, en particulier les
composés hétérocycliques contenant des groupes fonctionnels, des hétéroatomes (oxygéne,
azote et soufre), des systémes conjugués ainsi que des électrons () dans leurs structures
moléculaires peuvent agir comme des inhibiteurs de corrosion en milieu acide [6, 14]. Ce
type de molécules peut facilement étre absorbé sur la surface de I'acier selon le processus
donneur-accepteur pour donner une meilleure efficacité d'inhibition. La Figure IV-27
présente la distribution électronigue HOMO et LUMO de DPC-1 et DPC-2,
respectivement. On peut observer dans la figure 1V-27, que la densité électronique HOMO
et LUMO de DPC-1 et DPC-2 sont principalement concentrée sur les systemes conjugués
du substituant aryle ((CHz)2N-Ph-Pyr) en position trois (carbone 3) du cycle pyrazole, sur

le cycle pyrazole ainsi que sur I'entité carboxamide (-CONH2>), ce qui indique que ces sites
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sur les molécules DPC-1 et DPC-2 sont considérés comme les meilleurs centres actifs de
transfert d'électrons des molecules de pyrazole a la surface du fer et vice versa [51].

En outre, une valeur élevée d’énergie (Enomo) Se traduit par une interaction plus
forte entre la molécule et la surface du métal par le processus donneur-accepteur, ce qui
augmente les performances d'inhibition [50]. La valeur (Exomo) de la DPC-2 (-5,04 eV)
est supérieure a celle de la DPC-1 (-5,32 eV), ce qui suggere que la DPC-2 peut facilement
partager ces électrons avec la surface du fer. Inversement, la valeur inférieure (ELumo) de
DPC-2 signifie la grande capacité de cet inhibiteur a accepter les électrons et confirme la
performance de DPC-2 (-1,70 eV) par rapport a DPC-1 (-1,63 eV). De plus, la plus petite
valeur dans I’écart d'énergie (AE = ELumo-EHomo) de pyrazole DPC-2 (3,33 eV) indique sa
meilleure tendance d’adsorption sur la surface de I'acier. Des valeurs plus élevées du
moment dipolaire DPC-1 (3,06 D) < DPC-2 (7,16 D) et du volume moléculaire DPC-1
(233,40 cm®/mol) < DPC-2 (289,56 cm3/mol)) peuvent faciliter I'adsorption des molécules
organiques en augmentant les transfére d’éléctrons a l'interface métal/solution acide suite
les interactions électrostatiques (processus d'adsorption physique) entre les formes
cationiques des pyrazoles et la surface du métal, comme le montre la figure 1V-28 [6, 14].
D'autres parameétres chimiques quantiques tels que hardness (n), softness (o),
I'électronégativité (), le potentiel d'ionisation (I = -Enomo) et I'affinité électronique (A =
-ELumo) donnés dans le tableau 1V-10 ont été calculés en utilisant les équations suivantes
[63] :

I — A
= —— IV'l
n > (IvV-16)
1 2
O'—;— I — A (Iv-17)
=1 +2A (IV-18)

D'apres la littérature, une molécule ayant une valeur élevée () est moins réactive,
tandis qu'une valeur élevée de () suggere que la molécule ne pourrait pas donner ses
électrons facilement a un accepteur [16]. Les résultats du tableau IV-10 montrent que les
valeurs (n) et () de la DPC-2 sont inférieures a celles de la DPC-1, ce qui suggeére sa forte
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réactivité et sa capacité a transférer ses électrons selon les interactions donneur-accepteur
(processus de chimisorption) avec le métal [52]. Les résultats sont en bon accord avec les
données expérimentales. En d'autres termes, les paramétres chimiques quantiques de la

DPC-2 sont conformes a son efficacité d'inhibition.

VI1-2-9-2. Analyse des indices de Fukui

Les indices de Fukui mentionnés dans les tableaux 1V-11 et 1V-12 ont été calculés
pour déterminer les sites locaux de réactivité et pour prévoir les atomes impliqués dans le
processus d'adsorption. Cependant, les atomes des structures DPC-1 et DPC-2 ayant des
indices de Fukui plus élevés sont souvent plus réactifs que ceux ayant des indices de Fukui
plus faibles [53]. La fonction de Fukui d'attaque nucléophile (f(r)*) et la fonction de Fukui
d'attaque électrophile (f(r)") ont été calculées pour chaque atome des molécules DPC-1 et
DPC-2 en utilisant I'analyse de la population naturelle (NPA) basée sur I'équation ci-
dessous [54].

fik(r)* = qu(N +2) —ge(N) (1V-19)
fk(r)™ = gx(N) —age(N —1) (1V-20)

Ou gk(N + 1), gk(N), gk(N - 1) sont les valeurs de charge de I'atome (k) pour le cation, le

neutre et lI'anion, respectivement.

Les valeurs (f(r)") et (f(r)") sont indiquées dans le tableau IV-11 et 1V-12. Les
valeurs élevées de la fonction de Fukui d'attaque nucléophile et électrophile reflétent la
capacité d'un atome a donner ou a accepter des électrons. Dans notre cas, les valeurs les
plus élevées de (fk’) sont attribuées aux N14 (0,15869), C4 (0,15026), C13 (0,13389), C6
(0,1063), C1 (0,05992) et 017 (0,04346) pour DPC-1 ; tandis que C14 (0,18828), N8
(0,13425), C13 (0,096510), C7 (0,08637) pour DPC-2. En outre, les valeurs élevées de
(fk™) sont attribuées a N19 (0,29676), C11 (0,15675), C9 (0,11571), C7 (0,10517) pour
DPC-1, tandis que N22 (0,167760), C13 (0,117600), C15 (0,106280), C17 (0,074520), N8
(0,07237) pour DPC-2. Les resultats signifient que ces sites sont les centres préférés pour
I'attaque nucléophile et électrophile entre les inhibiteurs et la surface de I'acier. D'autre part,
ces atomes tels que le cycle pyrazole, les électrons =, I'entité carboxamide et le systéeme

conjugué des substituants phényles sont considérés comme les sites les plus réactifs pour
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I'adsorption des molécules de pyrazole sur la surface d'acier doux selon le donneur-
accepteur (figure 1V-28) [55]. Ces résultats ont été utilisée pour calculer les valeurs
d’énergie d'interaction et d'énergie de liaison du complexe le plus stable formé par les
molécules de pyrazole et la surface du fer ont été calculées comme le montre dans la figure
IV-28. Les valeurs d’énergie d'interaction et d'énergie de liaison sont indiquées dans le
tableau 1V-13.

Tableau VI-11. Indices de Fukui (DPC-1) pyrazole estimés par I'analyse POP=NPA

Atome k gk (M) gk(M+) gk (M-) f* f
N19 -0,50677 -0,21001 -0,50919 0,29676 0,00242
C11 -0,09666 0,06009 -0,08888 0,15675 -0,00778

C9 -0,26861 -0,1529 -0,26985 0,11571 0,00124
C7 -0,2657 -0,16053 -0,26737 0,10517 0,00167
017 -0,77469 -0,76683 -0,81815 0,00786 0,04346
C13 0,25368 0,2604 0,11979 0,00672 0,13389
C8 0,18482 0,19149 0,17965 0,00667 0,00517
C12 -0,1934 -0,18763 -0,19632 0,00577 0,00292
N18 -0,82042 -0,81494 -0,83852 0,00548 0,0181
C10 -0,18677 -0,18208 -0,19282 0,00469 0,00605
C31 -0,43732 -0,43281 -0,42262 0,00451 -0,0147
N14 -0,29178 -0,28741 -0,45047 0,00437 0,15869
C4 -0,24932 -0,24536 -0,39958 0,00396 0,15026
C2 -0,18526 -0,18247 -0,25358 0,00279 0,06832
N15 -0,3289 -0,32611 -0,33625 0,00279 0,00735
C6 -0,22048 -0,21775 -0,32678 0,00273 0,1063
Cl6 0,80902 0,81009 0,78278 0,00107 0,02624
C5 -0,12113 -0,12043 -0,1308 0,0007 0,00967
C3 -0,19749 -0,19701 -0,23046 0,00048 0,03297
C1l -0,10179 -0,10354 -0,16171 -0,00175 0,05992
C34 -0,01773 -0,03639 -0,02508 -0,01866 0,00735
C40 -0,36597 -0,39546 -0,36564 -0,02949 -0,00033
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C36 -0,36587 -0,39542 -0,36552 -0,02955 -0,00035

Tableau VI-12. Les indices de Fukui (DPC-1) pyrazole estimés par I'analyse POP=NPA

Atome k gk(M) gk(M+) gk(M-) f+ f-

N 22 -0,47918 -0,31142 -0,51112 0,167760  0,031940
Cc13 -0,26539 -0,14779 -0,3619 0,117600  0,096510
C15 -0,13892 -0,03264 -0,12598 0,106280  0,012940
Cc17 -0,28365 -0,20913 -0,28905 0,074520  0,005400
N 8 -0,32177 -0,2494 -0,45602 0,07237 0,13425
Cc19 -0,25112 -0,18875 -0,27577 0,06237 0,02465
N9 -0,33062 -0,29503 -0,33706 0,03559 0,00644
011 -0,7842 -0,75146 -0,81882 0,03274 0,03462
c18 0,19851 0,22505 0,13403 0,02654 0,06448
Cc20 -0,18689 -0,17087 -0,23746 0,01602 0,05057
C16 -0,15076 -0,13482 -0,20118 0,01594 0,05042
N 12 -0,8248 -0,81033 -0,83866 0,01447 0,01386
c10 0,80523 0,81037 0,78537 0,00514 0,01986
N 21 -0,50748 -0,50382 -0,50945 0,00366 0,00197
C4 -0,1878 -0,18419 -0,1929 0,00361 0,0051

C?2 0,18449 0,18798 0,1802 0,00349 0,00429
Cl4 -0,13788 -0,13472 -0,32616 0,00316 0,18828
C3 -0,27013 -0,26752 -0,27132 0,00261 0,00119
C6 -0,19364 -0,19165 -0,19615 0,00199 0,00251
C1 -0,2653 -0,2639 -0,26653 0,0014 0,00123
Ch51 -0,42899 -0,42896 -0,42071 3E-05 -0,00828
Ch4 -0,02016 -0,02026 -0,02295 -1E-04 0,00279
C 47 -0,36576 -0,36616 -0,36549 -0,0004 -0,00027
C43 -0,3663 -0,36674 -0,36601 -0,00044 -0,00029
C5 -0,0954 -0,09885 -0,08927 -0,00345 -0,00613
C7 0,23223 0,22504 0,14586 -0,00719 0,08637
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C35 -0,36651 -0,38336 -0,36231 -0,01685 -0,0042
C39 -0,36656 -0,38355 -0,36244 -0,01699 -0,00412

Figure VI1-28. La configuration la plus stable pour lI'adsorption du DPC-1 et du DPC-2

pyrazole sur la surface de I'acier

Tableau VI-13. Valeurs d'énergie d'interaction et de liaison pour DPC-1 et DPC-2 en
utilisant les calculs de DFT.

System Energie d’interaction Energie de liaison
(kcal/mol) (kcal/mol)
Fe-DPC-1/HCI solution -13.50 13.50
Fe-DPC-2/HCI solution -23.46 23.46

Comme indiqué dans le tableau 1V-13, les valeurs d'énergie d'interaction pour les
complexes DPC-1/Fe et DPC-2/Fe sont respectivement de -13,50 et -23,46 kcal/mol. La
valeur la plus négative de I'énergie d'interaction pour le systeme DPC-2/Fe suggere la forte
adsorption et la haute performance d'inhibition de cette molécule dans une solution de HCI
1 M [56]. En outre, la valeur positive la plus élevée de I'énergie de liaison a été obtenue en
présence de DPC-2 (23,46 kcal/mol), ce qui indique que le film organique formé par les

molécules de DPC-2 est stable contre I'attaque d’acide. Les résultats obtenus en utilisant
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différentes méthodes pour étudier le comportement du DPC-1 et du DPC-2 comme
inhibiteur de corrosion pour I'acier doux dans HCI 1M confirme la performance de cette
famille de composés hétérocycliques [6]. Enfin, nous avons conclu que ['étude

expérimentale est en bon accord avec les résultats théoriques.

VI1-3. Conclusion

La performance des inhibiteurs synthétisés DPC-1 et DPC-2 vis-a-vis la corrosion
de I’acier doux en milieu acide 1M HCI a été examinée par la méthode de perd de poids et
par les techniques d’électrochimiques (mesure du potentiel de corrosion, la polarisation
potensiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique). La morphologie par
MEB, I’analyse spectrale FTIR ; UV-Visible et le calcul chimique quantique (DFT) ont été

aussi eévaluées, les résultats nous ont permis de tirer les conclusions suivantes :

1. Les pyrazoles carboxamide DPC-1 et DPC-2 sont d’excellents inhibiteurs de la
corrosion de I’acier en milieu 1M HCI atteignant (84,56 %, 4 x 10-4 M) et (80,00 %,
1,6 x 10-4 M) pour la DPC-1 et DPC-2, respectivement.

2. L'adsorption des inhibiteurs de pyrazole sur la MS dans HCI 1 M obéit parfaitement a
I'isotherme d'adsorption de Langmuir.

3. L’étude de la morphologie de la surface de MS par MEB indique I’existence d’un dépét
adhérent attribue au film organique limite I’accés de 1’électrolyte a la surface du métal.

4. Les données thermodynamiques obtenues pour DPC-1 et DPC-2 suggérent le processus
d'adsorption physique et chimique avec une prédominance du mécanisme de
chimisorption en particulier a haute température.

5. Les analyses spectroscopiques (FT-IR et UV-visible) révelent que DPC-1 et DPC-2 sont
adsorbés dans la surface d'acier a travers de cycle pyrazole, entité carboxamide et les
substituants aromatiques selon le processus donneur-accepteur.

6. Les calculs des parameétres chimie quantique par DFT et les analyses dindices de Fukui
suggerent que le cycle pyrazole et l'entité carbothioamide des deux inhibiteurs
interagissent principalement avec les atomes de fer par le mécanisme donneur-

accepteur.
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7. Les valeurs calculées de I'énergie de liaison et de I'énergie d'interaction montrent que
les molécules DPC-2 et DPC-1 sont fortement et facilement adsorbé sur la surface de

l'acier, ce qui est en bon accord avec 1’étude expérimentale.

133




Chapitre IV : Etude de ’inhibition de la corrosion de Iacier doux en...

10.

11.

Reéferences bibliographiques

Rajeev, P., A. Surendranathan, and C.S. Murthy, Corrosion mitigation of the oil
well steels using organic inhibitors—a review. J. Mater. Environ. Sci, 2012. 3(5): p.
856-869.

Umoren, S.A. and M.M. Solomon, Synergistic corrosion inhibition effect of metal
cations and mixtures of organic compounds: a review. Journal of environmental
chemical engineering, 2017. 5(1): p. 246-273.

Ouici, H., et al., Adsorption and corrosion inhibition properties of 5-amino 1, 3, 4-
thiadiazole-2-thiol on the mild steel in hydrochloric acid medium: Thermodynamic,
surface and electrochemical studies. Journal of Electroanalytical Chemistry, 2017.
803: p. 125-134.

Hamani, H., et al., 1-(4-Nitrophenylo-imino)-1-(phenylhydrazono)-propan-2-one
as corrosion inhibitor for mild steel in 1 M HCI solution: weight loss,
electrochemical, thermodynamic and quantum chemical studies. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 2017. 801: p. 425-438.

Badr, E.A., M. Bedair, and S.M. Shaban, Adsorption and performance assessment
of some imine derivatives as mild steel corrosion inhibitors in 1.0 M HCI solution
by chemical, electrochemical and computational methods. Materials Chemistry and
Physics, 2018. 219: p. 444-460.

Boudjellal, F., et al., Experimental and theoretical approach to the corrosion
inhibition of mild steel in acid medium by a newly synthesized pyrazole
carbothioamide heterocycle. Journal of Molecular Structure, 2020. 1199: p.
127051.

Gaussian09, R.A., 1, mj frisch, gw trucks, hb schlegel, ge scuseria, ma robb, jr
cheeseman, g. Scalmani, v. Barone, b. Mennucci, ga petersson et al., gaussian. Inc.,
Wallingford CT, 2009. 121: p. 150-166.

Becke, A.D., A new mixing of Hartree—Fock and local density-functional theories.
The Journal of chemical physics, 1993. 98(2): p. 1372-1377.

Boys, S.F. and F. Bernardi, The calculation of small molecular interactions by the
differences of separate total energies. Some procedures with reduced errors.
Molecular Physics, 1970. 19(4): p. 553-566.

Prabhudeva, M., H. Vivek, and K.A. Kumar, Synthesis of novel pyrazole
carboxamides using reusable catalyst as antimicrobial agents and molecular
docking studies. Chemical Data Collections, 2019. 20: p. 100193.

Miguel, F.B., et al., Synthesis, spectroscopic and computational characterization
of the tautomerism of pyrazoline derivatives from chalcones. Spectrochimica Acta
Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 2016. 152: p. 318-326.

132




Chapitre 1V : Etude de ['inhibition de la corrosion de l’acier doux en...

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

Ouici, H., et al., Adsorption and inhibition effect of 5-phenyl-1, 2, 4-triazole-3-
thione on C38 steel corrosion in 1 M HCI. Research on Chemical Intermediates,
2015. 41(7): p. 4617-4634.

Singh, A, etal., Heterocyclic corrosion inhibitors for J55 steel in a sweet corrosive
medium. ACS omega, 2017. 2(11): p. 8177-8186.

Ouici, H., O. Benali, and A. Guendouzi, Experimental and quantum chemical
studies on the corrosion inhibition effect of synthesized pyrazole derivatives on mild
steel in hydrochloric acid. Research on Chemical Intermediates, 2016. 42(9): p.
7085-71009.

Daoud, D., et al., Corrosion inhibition of mild steel by two new S-heterocyclic
compounds in 1 M HCI: experimental and computational study. Corrosion Science,
2015. 94: p. 21-37.

Aslam, R., et al., N, N'-Dialkylcystine Gemini and Monomeric N-Alkyl Cysteine
Surfactants as Corrosion inhibitors on mild steel corrosion in 1 M HCI solution: A
Comparative study. ACS omega, 2017. 2(9): p. 5691-5707.

Jeeva, M., et al., Interactions and inhibition effect of urea-derived Mannich bases
on a mild steel surface in HCI. The Journal of Physical Chemistry C, 2015. 119(38):
p. 22025-22043.

Osman, M., R. El-Ghazawy, and A. Al-Sabagh, Corrosion inhibitor of some
surfactants derived from maleic-oleic acid adduct on mild steel in 1 M H2SOA4.
Materials Chemistry and Physics, 2003. 80(1): p. 55-62.

Fekry, A. and M. Ameer, Corrosion inhibition of mild steel in acidic media using
newly synthesized heterocyclic organic molecules. International Journal of
Hydrogen Energy, 2010. 35(14): p. 7641-7651.

Abd EI Haleem, S., et al., Factors affecting the corrosion behaviour of aluminium
in acid solutions. I. Nitrogen and/or sulphur-containing organic compounds as
corrosion inhibitors for Al in HCI solutions. Corrosion Science, 2013. 68: p. 1-13.

Ekanem, U., et al., Inhibition of mild steel corrosion in HCI using pineapple leaves
(Ananas comosus L.) extract. Journal of materials science, 2010. 45(20): p. 5558-
5566.

Goulart, C.M., et al., Experimental and theoretical evaluation of semicarbazones
and thiosemicarbazones as organic corrosion inhibitors. Corrosion Science, 2013.
67: p. 281-291.

Pournazari, S., M.H. Moayed, and M. Rahimizadeh, In situ inhibitor synthesis from
admixture of benzaldehyde and benzene-1, 2-diamine along with FeClI3 catalyst as
a new corrosion inhibitor for mild steel in 0.5 M sulphuric acid. Corrosion Science,
2013. 71: p. 20-31.

Yadav, M., et al., Experimental and quantum chemical studies on the corrosion
inhibition performance of benzimidazole derivatives for mild steel in HCI.
Industrial & Engineering Chemistry Research, 2013. 52(19): p. 6318-6328.

133




Chapitre 1V : Etude de ['inhibition de la corrosion de l’acier doux en...

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

Tawfik, S.M. and N.A. Negm, Synthesis, characterization and evaluation of some
anionic surfactants with phosphate group as a biodegradable corrosion inhibitor
for carbon steel in acidic solution. Journal of Molecular Liquids, 2016. 215: p. 185-
196.

Verma, C., et al., 3-Amino alkylated indoles as corrosion inhibitors for mild steel
in 1M HCI: Experimental and theoretical studies. Journal of Molecular Liquids,
2016. 219: p. 647-660.

Liao, L.L., etal., Application of a cosmetic additive as an eco-friendly inhibitor for
mild steel corrosion in HCI solution. Journal of colloid and interface science, 2016.
474: p. 68-77.

Kannan, P., T.S. Rao, and N. Rajendran, Anti-corrosion behavior of
benzimidazoliumtetrafluroborate ionic liquid in acid medium using
electrochemical noise technique. Journal of Molecular Liquids, 2016. 222: p. 586-
595.

Avci, G., Inhibitor effect of N, N'-methylenediacrylamide on corrosion behavior of
mild steel in 0.5 M HCI. Materials Chemistry and Physics, 2008. 112(1): p. 234-
238.

Li, W.-h., et al., Some new triazole derivatives as inhibitors for mild steel corrosion
in acidic medium. Journal of Applied Electrochemistry, 2008. 38(3): p. 289-295.

Feng, L., et al., The synergistic corrosion inhibition study of different chain lengths
ionic liquids as green inhibitors for X70 steel in acidic medium. Materials
Chemistry and Physics, 2018. 215: p. 229-241.

Solmaz, R., E. Altunbas, and G. Kardas, Adsorption and corrosion inhibition effect
of 2-((5-mercapto-1, 3, 4-thiadiazol-2-ylimino) methyl) phenol Schiff base on mild
steel. Materials Chemistry and Physics, 2011. 125(3): p. 796-801.

Li, X., S. Deng, and X. Xie, Experimental and theoretical study on corrosion
inhibition of oxime compounds for aluminium in HCI solution. Corrosion Science,
2014. 81: p. 162-175.

Ghailane, T., et al., Experimental and theoretical studies for mild steel corrosion
inhibition in 1 M HCI by two new benzothiazine derivatives. Corrosion Science,
2013. 76: p. 317-324.

Xu, B., et al, Experimental and theoretical evaluation of two
pyridinecarboxaldehyde thiosemicarbazone compounds as corrosion inhibitors for
mild steel in hydrochloric acid solution. Corrosion Science, 2014. 78: p. 260-268.

Yurt, A, et al., Investigation on some Schiff bases as HCI corrosion inhibitors for
carbon steel. Materials Chemistry and Physics, 2004. 85(2-3): p. 420-426.

Li, W., et al., Experimental and theoretical investigation of the adsorption
behaviour of new triazole derivatives as inhibitors for mild steel corrosion in acid
media. Electrochimica Acta, 2007. 52(22): p. 6386-6394.

134




Chapitre 1V : Etude de ['inhibition de la corrosion de l’acier doux en...

38.

39.

40.

41.
42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49.

50.

Zhang, Q. and Y. Hua, Corrosion inhibition of mild steel by alkylimidazolium ionic
liquids in hydrochloric acid. Electrochimica Acta, 2009. 54(6): p. 1881-1887.

Popova, A., et al., AC and DC study of the temperature effect on mild steel
corrosion in acid media in the presence of benzimidazole derivatives. Corrosion
Science, 2003. 45(1): p. 33-58.

Mansfeld, F., Recording and analysis of AC impedance data for corrosion studies.
Corrosion, 1981. 37(5): p. 301-307.

Stoynov, Z., et al., Electrochemical impedance, 1991, Nauka, Moscow.

Lebrini, M., et al., Experimental and theoretical study for corrosion inhibition of
mild steel in normal hydrochloric acid solution by some new macrocyclic polyether
compounds. Corrosion Science, 2007. 49(5): p. 2254-2269.

Singh, A.K., et al., Inhibitive effect of ceftazidime on corrosion of mild steel in
hydrochloric acid solution. Materials Chemistry and Physics, 2011. 129(1-2): p.
68-76.

Lebrini, M., et al., Enhanced corrosion resistance of mild steel in normal sulfuric
acid medium by 2, 5-bis (n-thienyl)-1, 3, 4-thiadiazoles: electrochemical, X-ray
photoelectron spectroscopy and theoretical studies. Applied Surface Science,
2007. 253(23): p. 9267-9276.

Naderi, E., et al., Effect of carbon steel microstructures and molecular structure of
two new Schiff base compounds on inhibition performance in 1 M HCI solution by
EIS. Materials Chemistry and Physics, 2009. 115(2-3): p. 852-858.

Elkholy, A.E. and F.E.-T. Heakal, Electrochemical measurements and semi-
empirical calculations for understanding adsorption of novel cationic Gemini
surfactant on carbon steel in H2SO4 solution. Journal of Molecular Structure,
2018. 1156: p. 473-482.

Azzam, E.M., et al., Control the corrosion of mild steel using synthesized polymers
based on polyacrylamide. Egyptian journal of petroleum, 2018. 27(4): p. 897-910.

Singh, R., et al., A combined experimental and theoretical (DFT and AIM) studies
on synthesis, molecular structure, spectroscopic properties and multiple
interactions analysis in a novel Ethyl-4-[2-(thiocarbamoyl) hydrazinylidene]-3, 5-
dimethyl-1H-pyrrole-2-carboxylate and its dimer. Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 2013. 112: p. 182-190.

Jafari, H., etal., Combined computational and experimental study on the adsorption
and inhibition effects of N202 schiff base on the corrosion of API 5L grade B steel
in 1 mol/L HCI. Journal of Materials Science & Technology, 2014. 30(3): p. 239-
252.

Murulana, L.C., M.M. Kabanda, and E.E. Ebenso, Investigation of the adsorption
characteristics of some selected sulphonamide derivatives as corrosion inhibitors
at mild steel/hydrochloric acid interface: Experimental, quantum chemical and
QSAR studies. Journal of Molecular Liquids, 2016. 215: p. 763-779.

135




Chapitre 1V : Etude de ['inhibition de la corrosion de l’acier doux en...

51.

52.

53.

54.

55.

56.

Obot, 1., et al., Theoretical prediction and electrochemical evaluation of
vinylimidazole and allylimidazole as corrosion inhibitors for mild steel in 1 M HCI.
Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 2015. 21: p. 1328-1339.

Ebenso, E.E., et al., Electrochemical and quantum chemical investigation of some
azine and thiazine dyes as potential corrosion inhibitors for mild steel in
hydrochloric acid solution. Industrial & Engineering Chemistry Research, 2012.
51(39): p. 12940-12958.

Arslan, T., et al., Quantum chemical studies on the corrosion inhibition of some
sulphonamides on mild steel in acidic medium. Corrosion Science, 2009. 51(1): p.
35-47.

Hu, S., et al.,, Theoretical and experimental study of corrosion inhibition
performance of new imidazoline corrosion inhibitors. Acta Chim Sinica, 2010. 68:
p. 2051-2058.

Li, X., et al.,, Synergistic inhibition effect of 5-aminotetrazole and 4, 6-
dihydroxypyrimidine on the corrosion of cold rolled steel in H3PO4 solution.
Materials Chemistry and Physics, 2016. 181: p. 33-46.

Musa, A.Y., et al.,, Experimental and theoretical study on the inhibition
performance of triazole compounds for mild steel corrosion. Corrosion Science,
2010. 52(10): p. 3331-3340.

136




Chapitre V

Etude de [’inhibition de la corrosion de [’acier XC38 en

milieu acide par des derives tetrazoles
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V-1. Introduction

Depuis longtemps de nombreuses revues et publications ont décrit la synthése et
I’étude des propriétés inhibitrices des hétérocycles penta-atomique vis-a-vis la corrosion
de Tl’acier en milieu acide. Ces composes hétérocycliques, notamment les derives
contenant le motif 1,2,3,4-tétrazole sont couramment utilisés en tant que inhibiteur de la
corrosion des aciers en milieu acide. Geénéeralement ces molécules sont fortement
adsorbées a la surface du métal pour que en diminuant la vitesse de corrosion [1, 2].

Cette partie est consacrée plus particulierement a étudier et comparer 1’effet de
substituant de quatre dérivés 5 phényltétrazole vis-a-vis la corrosion de 1’acier XC38 dans
I’acide chlorhydrique 1M, en faisant appel a la méthode gravimétrique et aux méthodes

des calculs de la chimie quantique.
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V-2. Résultats et discussions

V-2-1. Influence de la concentration

Le tableau V-1 donne les valeurs de la vitesse de corrosion et I’efficacité
inhibitrice pour différentes concentrations de 4-TDA, 3-TNO, 4-TCl et 4TF en milieu
HCI 1M a 303 K.

Tableau V-1. Parametres gravimétriques de 1’acier XC38 sans et avec différentes
concentrations d’inhibiteurs dans HCI 1M a 303 K.

Inhibiteur Conc (mol/l) v (mg/cm?.h) N (%)
Blanc 0 0.60

5 x 10 0.16 73.16

1x10% 0.11 81.88

+TDA 5 x 10 0.05 90.95
1x 108 0.03 94.86

5x 10 0.41 30.90

1x10* 0.27 54.61

STNO 5 x 10 0.16 72.91
1x10° 0.09 83.93

5x 10 0.53 10.91

4-TClI 1x 10 0.44 26.41
*5 x 104 0.00 4531

5x 10 0.55 8.28

A-TE 1x10* 0.52 13.39
*5 x 104 0.37 38.16

(*) Limite de solubilité
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Figure V-1. Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration des
dérivés phényltétrazole

D’aprés les résultats illustrés dans le tableau V-1 et I’examen de la Figure V-1 on
remarque que les vitesses de corrosion (Vcorr) sont considérablement diminuer avec
I’augmentation de la concentration en inhibiteurs. Par contre, I’efficacité inhibitrice des
quatre dérivés de phényltétrazole 4-TDA, 3-TNO, 4-TCl et 4-TF croit avec celle-ci et
atteint une valeur optimale de I’ordre de 94.86% et 82.93%, a 102 (M), 45.31% et
38.16% a 5 x 10* (M), respectivement. Le pouvoir d’inhibiteur de 4-TDA est plus
efficace a celles de 3-TNO, 4-TCl et 4-TF, cela est probablement due a I’effet électro-
donneur de I’entité diméthyl amino (-N(CHs)2) qui exerce un effet mésomeére donneur
(+M), ce qui fait augmenter la densité électronique autour des centres d’adsorption
(hétérocycle tétrazole et le substituant arylique), suggere ainsi la forte adsorption de 4-
TDA sur la surface de I’acier XC38. Il est noté que les atomes de fluor et du chlore dans
la structure moléculaire des dérivés phényltétrazole sont des éléments électronégatifs
(x Fluor > Chlore). Ces derniers ont un effet attracteur (-1) pouvant appauvrir la densité

électronique autour de la molécule [3, 4].
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V-2-2. Influence de la température

La température est un facteur cinétique qui peut affecter les propriétés physiques
et la cinétique des réactions électrochimiques. Elle tend a affecter également la nature des
forces entre les atomes ou les molécules adsorbés et la surface métallique, elle donne
aussi un apercu sur le processus d'adsorption des molécules inhibitrices a la surface
métallique [5, 6]. Les resultats de la perte de poids réalisés a différentes températures sont

regroupés dans le tableau V-2.

Tableau V-2. Parameétres gravimétriques de ’acier XC38 a différentes températures pour

les concentrations optimales.

T (K) v (mg/cm?.h) n (%)
303 0.60
L M HCI 313 1.20
323 2.20
333 4.10
303 0.03 94.86
313 0.09 92.07
4-TDA 323 0.24 80.13
333 0.50 87.59
303 0.10 83.93
3-TNO 313 0.24 80.00
323 0.47 78.66
333 0.94 77.04
303 0.33 45.30
4-TCl 313 1.43 -19.23
303 0.37 38.16
4-TF 313 1.76 -46.74

L’analyse des résultats donnés dans tableau V-2, montre que les valeurs de vitesse
de corrosion augmentent avec la température du systéeme électrochimique. En effet, la

valeur de la vitesse de corrosion de I’acier XC38 qu’en absence d’inhibiteurs augmente
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considérablement avec 1’élévation de la température, et affiche 0.6 (mg/cm?.h), 1.2
(mg/cm?.h), 2.2 (mg/lcm2h) et 4.10 (mg/cm?h) & 303K, 313K, 323K et 333K,
respectivement. Cette constatation indique 1’influence de la température sur les réactions
électrochimiques misent en jeu, cela suggere la dissolution continue du métal dans la
solution corrosive [7]. L’addition d’inhibiteurs a la solution se traduit par une diminution
de la vitesse de corrosion de I’acier par rapport a la solution non inhibée, cette derniere
augmente avec la température. Alors que, le pouvoir protecteur diminue avec
I’accroissement de la température pour toutes les molécules testées. La meilleur efficacité
inhibitrice est attribuée comme suite ; n (%) 4-TDA > n (%) 3-TNO> n (%) 4-TCl >
(%) 4-TF. Par ailleurs, les inhibiteur 4-TCI et 4-TF sont moins efficace dans le HCI 1M.
Ce comportement est peut étre expliqué par la forte attraction de la densité électronique
autour de ces molécules. De plus, on constater que les molécules tétrazoliques portant des
atomes de chlore et de fluor deviennent stimulant a partir de 313K. Ces atomes
appauvrissent la densité électronique autour des cycles tétrazoliques et phényliques et
attire les électrons vers eux.
V-2-3. Paramétres thermodynamique d’activation

Les grandeurs thermodynamique fournissent des informations utiles sur le
mécanisme d’inhibition. Les parametres thermodynamique d'activation impliquant
I'énergie d'activation apparente (Ea), I'enthalpie d'activation apparente (AHa) et I'entropie

d'activation apparente (ASa) ont été calculés et regroupés dans le tableau V-3

() (b)
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Figure V-2. Diagramme d'Arrhenius (a), Diagramme de I'état de transition (b) de I'acier
XC38 dans HCI 1M en absence et en présence de 4-TDA et 3-TNO.

Tableau V-3. Paramétres thermodynamique d’activation de I'acier XC38 dans HCI| 1M
en absence et en présence de 4-TDA et 3-TNO.

_ Ea AHa -ASa Ea - AHa
Inhibiteur A kymol)  (kJ/mol)  (kd/mol)  (kJ/mol)
Blanc 0.88x10°  53.45 50.80 81.57 2.6
LTDA  ABTx10M 7842 75.75 23.37 26
TNO  T45x10°  63.06 60.37 64.77 2.6

Il est évident que les valeurs d’Ea en présence d’inhibiteurs de 4-TDA et 3-TNO
(tableau V-3) sont supérieures a celles de leurs absences. L’énergie d'activation du
processus d'inhibition de la corrosion passe de 53,45 kJ / mol (le banc) a 78,42 kJ / mol et
463,06 kJ / mol (1 x 10" M), pour 4-TDA et 3-TNO, respectivement. Ce comportement
se traduit par I’adsorption physique de nos molécules sur la surface de 1’acier sous étude.

Les valeurs positives de AHa suggérent le processus endothermique de la
dissolution de l'acier XC38 [8]. De plus, l'entropie augmente négativement, ce qui
signifie qu'il y a une diminution de degré de désordre des molécules inhibitrices sur la

surface du métal [9].

V-2-4. Isothermes d’adsorption

Le phénomene d’adsorption peut étre ¢€tudié au moyen des isothermes
d’adsorption ou par des méthodes plus performantes comme I’analyse de surface
specifique en utilisant le MEB/EDS ou XPS [10, 11]. L’étude de la quantité adsorbée a la
surface de 1’acier est fortement liée a la concentration des inhibiteurs. Il convient de noter
que I’isotherme d’adsorption de Langmuir suppose la formation d’une monocouche

d’adsorbat a la surface de 1’électrode [4, 12, 13].

La Figure V-3 indique que la variation du rapport C/0 en fonction de la
concentration en inhibiteur est linéaire pour les dérivés phényltétrazole 4-TDA et 3-TNO

a température de 303 K avec des valeurs de pente proche a 1 (Tableau V-4) indiquant que
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I’adsorption de ces molécules sur la surface de I’acier XC38 en milieu HCI 1M est suit
I’isotherme d’adsorption de Langmuir. Cela révele la formation d’une monocouche et

I’absence des interactions entre les molécules d’adsorbat elles méme [14].
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C/o
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0,0002

0,0000 ~

T T T T T T T T T T T
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Figure V-3. Isotherme d’adsorption de Langmuir de dérivés phényltétrazole

L’intercepte des graphique de la Figure V-3 représente I’inverse de la constante
d’adsorption K. En effet, les valeurs de K ont éte calculées pour accéder aux valeurs de

I'énergie libre standard d’adsorption (AG%ags).

Tableau V-4. Valeurs des paramétres d’adsorption de I’acier XC38 dans HCI 1M
a 303K.

i AGOads
2
Inhibiteur T (K) Kads Pente R (kJ mol)
4-TDA 303 4.99 x 10* 1.03 0.9995 -36.85
3-TNO 303 1.01 x 10* 1.09 0.9957 -32.88

Les valeurs calculées de I'énergie libre standard d'adsorption AG%uqs ont des
valeurs négatives. Cela indique clairement la spontanéité et la stabilité du processus

d’adsorption. Il est bien connu que les valeurs de I'énergie libre d'adsorption standard de
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I'ordre de -40 kJ/mol indiquent qu'une adsorption chimique se produit, tandis que les

valeurs de I'énergie libre d'adsorption standard de I'ordre de -20 kJ/mol indiquent qu'une
adsorption physique se produit [15, 16]. Par conséquence, les valeurs mesurées sur
AGPgqs, sont autour de -36.85 et -32.88 kJ mol™ suggérent une adsorption mixte avec une
tendance vers la chimisorption des dérivés phényltétrazole a la surface de I'acier XC38 en
formant un film via un échange ou un partage d’¢lectrons entre la surface métallique et

les doublets libres des hétéroatomes, existent dans la structure des tétrazoles [3, 17].

V-2-5. Mécanisme d’inhibition
La Figure V-4 montre le processus d’adsorption plausible résulte de la présence

des dérives phenyltétrazoles 4-TDA et 3-TNO sous la forme protonée dans le milieu

chlorhydrique HCI 1M

= Chimisorption
i Physisorption

H
/
H
! T
H—\—N
- :: 2 w-
o2+ E:e Fel*
vk A
Fe Fe Fe

Figure V-4. Mécanisme plausible de I’inhibition de corrosion de I’acier XC38 dans 1M
HCI en présence de dérivés phényltétrazole.

V-2-6. Etude théorique et calculs de la chimie quantique

V-2-6-1. Calculs DFT
Afin de trouver une relation entre l'efficacité d'inhibition et les propriétés
structurelles des tétrazoles synthétisés, certains parameétres chimie quantiques tels que

moment dipolaire (u), orbitale moléculaire occupée le plus élevée (Enomo), les énergies
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des orbitales moléculaires inoccupées les plus basses (ELumo), I'écart d'énergie (AE =
ELumo - Enomo) ont été calculés en utilisant la méthode B3LYP / 6-311++G**. La
structure optimisée, la distribution électronique (HOMO, LUMO) et les données
quantiques sont donnés dans le Tableau V-5 et la figure V-5.

Tableau V-5. Parametres chimiques quantiques des dérivés tétrazole calculés a
I’aide de DFT.

Ervomo  Erumo 4E Vv
Inh (eV) (eV) (eV) (D) (cm*/mol)

4-TDA 013 0,05 0.18 10.11 119,13 013 -0,05 0,15 6.66 0.11

3-TNO 016 0,01 0.17 7.69 109,47 016 -001 016 6.25 0.16

4-TCl 20 0,02 0.22 4.78 108,15 020 -002 021 476 0.19

4-TF 017 0,03 0.20 6.37 85,03 0,17 -003 019 5.26 0.16
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OPTIMISE

LUMO

Figure V-5. Structure optimisée, distribution électronique HOMO et LUMO des dérivés
tétrazole obtenue par la méthode B3LYP/6-311++G**

Les données affichées dans le tableau V-5 représentent les parameétres quantiques
chimiques. Les valeurs de I'écart énergétique (AE = ErLumo - EHomo) dans le cas de
4-TDA et 3-TNO sont plus faible que celles de 4-TCl et 4-TF, ce qui montre clairement
que 4-TDA et 3-TNO peuvent facilement partagés leurs électrons avec la surface du fer,
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ce qui traduit par la forte adsorption de ces molécule en donnant une meilleur

performance inhibitrice.

De méme, le moment dipolaire de 4-TDA (u=10.11 D) est plus élevé que celles de
3-TNO, 4-TCl et 4-TF (u=7.69, 4.78 et 6.37 D) respectivement, ce qui en bon accord
avec I’efficacité inhibitrice de 4-TDA estimeée par les mesures de perte de poids. Cela
indique que les meilleurs parametres et les propriétés chimiques quantiques sont attribués
a la molécule la plus efficace 4-TDA comme le montre le tableau IV-6. De plus, la
molécule de 4-TDA a une valeur élevée de Softness (6.66) et faible valeur de Hardness
(0.16) indiquant que cette molécule est plus réactif que celles des autres tétrazoles, en
conséquence, une forte tendance d’adsorption [6, 18]. La figure V-5 illustre la distribution
électronique des orbitales HOMO et LUMO des dérivés tétrazole. Les régions HOMO
des quatre molécules ressortent clairement que ces sites agissent comme des sites
nucléophiles, ainsi représentent les centres actifs les plus aptes a interagir avec la surface
du métal selon le mécanisme donneur-accepteur entre ces molécules et 1’orbitale (d) du
fer [19]. Alors que les régions LUMO clarifient les sites aptes a accepter et transférer les

électrons vers elle lorsqu'ils interagissent avec la surface métallique.

V-2-6-2. Indice de Fukui

Il est trés necessaire d'identifier les centres les plus réactifs présents sur les
molécules inhibitrices afin de pouvoir déterminer ceux qui peuvent interagir facilement
avec les atomes de fer da la surface métallique. A cet égard, une analyse des indices de
Fukui a été réalisée sur les quatre dérivés tetrazolique en utilisant la méthode (NPA :
Natural Population Analysis). De plus, le descripteur dual A f (f - f *) est un paramétre
tres utile pour exprimer les types de réactivité et la prédominance local de I’atome. La
littérature montre que si la valeur de A f > 0 I'atome est de nature nucléophile, tandis que

A T <0 I'atome est de nature électrophile [20, 21].

Au vus des résultats des tableaux V-6 et V-7, nous remarquons que les valeurs de
A T sont souvent lie a la capacité d'un atome a donner ou a accepter des électrons. Dans
notre cas, les valeurs les plus elevées de (A f) se attribuées aux N1 (0,035985), N2
(0,073885), N3 (0,04175), N4 (0,06608), Cs (0,08248) et N12 (0,112525) pour 4-TDA ;
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N1 (0,025400) N2 (0,058835) N3 (0,049115) N4 (0,076295) Cs (0,040495) Ci1
(0,067095) 013 (0,16048) O14 (0,15928) pour 3-TNO ; N1 (0,03314) N2 (0,08906) N3
(0,04824) N4 (0,08311) Cs (0,098235) Cl12 (0,129135) pour 4-TCL ; N1 (0,036605) N2
(0,08982) N3 (0,049545) N4 (0,08166) Cs (0,098825) F12 (0,09447) pour 4-TF.

Ces résultats suggerent que ces atomes constituent les meilleurs centres d’échange
d’électrons des molécules tétrazoles avec la surface de 1’acier.
Tableau V-6. Les indices de Fukui de 4-TDA et 3-TNO estimés par I'analyse POP=NPA

4-TDA 3-TNO
Atome Atome
f* f- Af f* f- Af

N1 -0,05358 -0,01839  0,035985 N1 -0,03492  -0,01588 0,025400
N 2 -0,10306  -0,04471 0,073885 N 2 -0,0674  -0,05027 0,058835
N3 -0,05875  -0,02475  0,04175 N3 -0,03828 -0,05995 0,049115
N 4 -0,08077  -0,05139  0,06608 N 4 -0,06248 -0,09011 0,076295
C5 -0,09526  0,00407  0,045595 C5 -0,04329  -0,03344 0,038365
C6 -0,04926 -0,1157 0,08248 C6 -0,07043  -0,01056 0,040495
c7 -0,05989  -0,01396  0,036925 C7 -0,02015 -0,02916 0,024655
C8 -0,01786  -0,08118  0,04952 C38 -0,05663 -0,01178 0,034205
C9 -0,09403  -0,01117 0,0526 C9 -0,1045  -0,02978  0,06714
c10 -0,01603  -0,08372  0,049875 C10 -0,01654 -0,01575 0,016145
c1 -0,0644 -0,01328  0,03884 cl -0,09549  -0,0387  0,067095
N 12 -0,03792  -0,18713  0,112525 N 12 -0,03124 -0,03806  0,03465
C13 0,00568 0,0213 -0,01349 013 -0,08078 -0,24018  0,16048
Cc14 0,00565 0,02122 -0,013435 014 -0,08216  -0,2364  0,15928
H 15 -0,05294  -0,01872  0,03583 H 15 -0,03372  -0,02432  0,02902
H 16 -0,0362 -0,03394  0,03507 H 16 -0,03276  -0,0171 0,02493
H17 -0,03076  -0,03518  0,03297 H17 -0,04528 -0,01861 0,031945
H 18 -0,03081  -0,03546  0,033135 H 18 -0,03949 -0,02079  0,03014
H 19 -0,03588  -0,03384  0,03486 H 19 -0,04448 -0,01913 0,031805
H 20 -0,01536  -0,04266  0,02901

H21 -0,01744  -0,04847  0,032955

H 22 -0,0142 -0,03088  0,02254

H 23 -0,0153 -0,0426 0,02895

H 24 -0,01418 -0,03088  0,02253

H 25 -0,01745  -0,04858  0,033015
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Tableau V-7. Les indices de Fukui de 4-TDA et 3-TNO estimés par I'analyse POP=NPA

4-TClI 3-TF
Atome Atome
ft f- Af ft f- Af
N 1 -0,0486 -0,01768 0,03314 N 1 -0,05347 -0,01974 0,036605

N2 -0,09116  -0,08696  0,08906 N 2 -0,10202  -0,07762  0,08982
N3 -0,05116  -0,04532  0,04824 N3 -0,05782  -0,04127 0,049545
N 4 -0,08304 -0,08318  0,08311 N4 -0,08503 -0,07829  0,08166
C5 -0,06999 -0,03 0,049995 C5 -0,08729  -0,0166  0,051945
C6 -0,08468 -0,11179  0,098235 C6 -0,06908 -0,12857 0,098825
c7 -0,05769  -0,04649  0,05209 cr7 -0,06022 -0,03853  0,049375
C8 -0,03543  -0,03884 0,037135 C38 -0,02746  -0,05921 0,043335
C9 -0,09646  -0,09177  0,094115 C9 -0,10512 -0,10101 0,103065
c10 -0,032 -0,04674  0,03937 C10 -0,02409 -0,06594 0,045015
cl -0,06182  -0,04074  0,05128 cl -0,06617 -0,03497  0,05057
Cl 12 -0,08202  -0,17625 0,129135 F12 -0,05433  -0,13461  0,09447
H 13 -0,0471 -0,03081  0,038955 H 13 -0,05256  -0,02872  0,04064
H 14 -0,04072  -0,03769  0,039205 H 14 -0,03992  -0,04147 0,040695
H 15 -0,03897  -0,03882  0,038895 H 15 -0,03779  -0,04572  0,041755
H 16 -0,03867 -0,0394  0,039035 H 16 -0,03766  -0,04632  0,04199
H17 -0,04049  -0,03754  0,039015 H17 -0,03993 -0,04142 0,040675

V-3. Conclusion
L’inhibition de la corrosion de I’acider XC38 dans le HCl IM au moyen des

molécules de tétrazoles synthétisés conduit aux conclusions suivantes :

1. L’étude comparative du pouvoir inhibiteurs des quatre dérivés tétrazoliqgue montre que
la molécule de 4-TDA est le meilleur inhibiteur vis-a-vis la corrosion de I’acier XC38
dans 1M HCI, et leurs efficacité evolue dans le sens suivant : 4-TDA (94.86%) > 3-
TNO (82.93%) > 4-TCI (45.31%) > 4-TF (38.16%).

2. Les parameétres cinétiques et thermodynamique montrent un doublet aspect
d’adsorption (adsorption physique et adsorption chimique).

3. Les inhibiteurs testés 4-TDA et 3-TNO s’adsorbent a la surface de 1’acier XC38 selon

I’isotherme d’adsorption de Langmuir.
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4. Les résultats de la chimie quantique indiquent clairement que les meilleurs parameétres

10.

trouvés sont attribués a la molécule la plus efficace 4-TDA, ce qui est en bon accord

avec les résultats expérimentaux.
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L’ensemble des travaux présentés dans ce manuscrit est subdivisé en cing chapitres :

Le premier chapitre donne un apercu général sur les phénomenes de corrosion,
les méthodes de protection contre la corrosion tel que ’utilisation des composés
hétérocycliques comme inhibiteurs de la corrosion, ainsi que les techniques utilisées
pour étudier la corrosion en milieu acide. Le deuxieme chapitre présente une étude
bibliographique sur les hétérocycles de pyrazole et tétrazole, leurs méthodes de
synthese ainsi que la préparation des inhibiteurs de pyrazole et tétrazole utilisés dans
ce travail comme inhibiteurs de la corrosion de I’acier dans le HCI 1M. Le troisieme
chapitre expose la méthodologie et les dispositifs expérimentaux. Le quatrieme et le
cinquiéme chapitre montre les principaux résultats expérimentaux de 1’étude des
hétérocycles de pyrazole et tétrazole comme inhibiteurs de la corrosion de 1’acier dans

I’acide chlorhydrique HCI 1M.

De fagon générale le contenu de ce travail et s’articule principalement sur la
synthése, la caractérisation et 1’étude des propriétés inhibitrices de la corrosion des
hétérocycles penta atomique comme les pyrazoles et les tétrazoles. L’étude et
I’évaluation de I’effet inhibiteur des composés synthétisés a également été realisée en
utilisant différentes techniques d’évaluation, a savoir, la méthode de perte de pois, les
méthodes ¢lectrochimiques (courbes de Tafel, les courbes d’impédances
¢lectrochimiques), 1’analyse de surface par la microscopie électroniques a balayage
MEB, la spectroscopie FT-IR et UV-visible. Les calculs théoriques (DFT) sont aussi
effectués afin de trouver une corrélation entre les propriétés électroniques des

inhibiteurs et leur effet inhibiteur.

Les hétérocycles synthétisés et utilisés en tant qu’inhibiteur de corrosion

sont nommés comme suit :

% 5-(4-(dimethylamino)phenyl)-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide
DPC-1.

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

¢ 5-(4-dimethylaminophenyl)-1H-tetrazole 4-TDA.

% 5-(3-nitrophenyl)-1H-tetrazole 3-TNO.
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¢+ 5-(4-chlorophenyl)-1H-tetrazole 4-TCI.
% 5-(4-fluorophenyl)-1H-tetrazole 4-TF.

La synthése des dérivés des pyrazole, notamment les pyrazoles carboxamides
est décrite dans le chapitre Il en utilisant des protocoles expérimentaux classiques
comme le chauffage a reflux et des réactifs de base disponibles et peu couteux comme
les dérivés de benzaldéhyde, dérivés de 1’acétophénone et 1’éthanol comme solvant.
Les hétérocycles pyrazoles carboxamides sont obtenus par deux étapes successive : la
premiere étape consiste a la synthese des cétones a,f-insaturés (chalcones) comme le
(DMC) et (NDBA) par la réaction de condensation aldolique de Claisen-Schmidt en
faisant réagir le p-diméthylaminobenzaldéhyde (réactif électrophile) avec de
I’acétophénone et I’acétone, respectivement. La réaction nécessite un solvant polaire
portique comme 1’éthanol ou méthanol, en présence d’une base et un chauffage a
reflux. Le mécanisme de la réaction passe tout d’abord par la formation de 1’énolate
formée par ’action de la base sur le dérivé cétonique, puis I’énolate se condense sur le
carbonyle de 1’aldéhyde pour aboutir a une cétone B-hydroxylée qui se déshydratée
spontanément sous 1’action de la base et la chaleur en chalcone (DMC) ou (NDBA).
La deuxieme étape était la préparation des pyrazoles carboxamides via une réaction de
cyclocondensation des dérivés de chalcone (DMC) et (NDBA) avec le semicarbazide
chlorhydrate dans un mélange d'éthanol et d'hydroxyde de sodium en solution, sous
reflux pendant cing ou sept heure. La réaction des dérivés de chalcones avec le
semicarbazide conduit initialement a la formation d’hydrazone qui n’a pas isolé. Ce
dernier subit une cyclisation intermoléculaire sous 1’action de la chaleur, pour donner
les pyrazoles carboxamides souhaités. Les composés pyrazoliques (DPC-1) et
(DPC-2) ainsi préparés ont été purifiés par recristallisation dans 1’éthanol pour étre

testés comme inhibiteurs de corrosion pour I'acier doux dans I’HC1 1 M.

Comme le montre la large part qu’il occupe ce travail, I’étude des propriétés
inhibitrices de la corrosion de I’acier dans 1’acide chlorhydrique 1M par les
hétérocycles de pyrazoles et tétrazoles a été effectuée en faisant appel a la méthode de
perte de masse et aux méthodes électrochimiques. Les résultats obtenus par la
méthode gravimétrique montre que I’efficacité inhibitrice augmente avec Ila
concentration en inhibiteurs (DPC-1) et (DPC-2), atteignant (84%, 4 x 10 M) et
(80% 1,6 x 10* M), respectivement a T=30°C. L’étude de I’effet de température des

pyrazoles carboxamides a été menée dans la gamme de 30°C, 40°C, 50°C et 60°C. En
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effet, les résultats trouvés révelent que ces molécules restent aussi efficaces méme a
des températures élevées en donnant des taux d’inhibition au voisinage de (84,56% a
30°C, 92% a 40°C, 90.30% a 50°C, 90.90% a 60°C) et (80% a 30°C, 90.43% a 40°C,
94.10% a 50°C, 92.00% a 60°C) pour (DPC-1) et (DPC-2), respectivement. Les
courbes de polarisation révelent que I’addition de faibles quantités des molécules
entraine une diminution considérable des densités des courants de corrosion. Agissant
essentiellement sur la réaction cathodique ; ce qui confirme le caractére cathodique
des deux molécules utilisées. Le pouvoir inhibiteur atteint 82% (4 x 10 M) et 72%
(1,6 x 10* M) pour (DPC-1) et (DPC-2), respectivement. Les spectres d’impédance
¢lectrochimique pour I’ensemble des cas étudiés se présentent sous forme des demi-
cercles avec un diametre augmente avec la concentration des inhibiteurs. En effet,
plus la concentration des inhibiteurs croit plus les valeurs de la résistance de transfert
de charge (Rct) augmentent, et plus la capacité de la double couche diminuent. Ces
résultats suggérent un mécanisme d’adsorption de ces derniers sur la surface
métallique. L augmentation de la température induit un accroissement des densités de
courants anodiques et cathodiques, et une diminution de la résistance de transfert de
charge, ceci est la conséquence des faibles interactions entre le métal et les molécules
testées. Les calculs des grandeurs thermodynamiques d’adsorption, a permis de mettre
en évidence le processus d’adsorption physico-chimique des molécules inhibitrices
sur la surface de I’acier. Les grandeurs d’activations sont aussi calculées ; en effet
I’énergie d’activation du processus de dissolution de I’acier augmente en présence de
(DPC-1), confirme que cette molécule a ralentie le processus de corrosion par
formation d’une couche protectrice a I’interface métal/solution, alors que cette méme
énergie diminue avec la molécule (DPC-2), cela peut étre attribué a la chimisorption
de la molécule (DPC-2) a la surface de I’acier. Les signes positifs du changement
d'enthalpies (AH®a) reflétent la nature endothermique du processus de dissolution de
l'acier et signifiant que la dissolution de l'acier est difficile en présence d’inhibiteurs.
Afin d’approfondir nos investigations, une étude des isothermes d’adsorption a été
réalisée ; les résultats montrent que ces adsorptions obéissent a 1’isotherme
d’adsorption de Langmuir. L’analyse des produits de corrosion par FT-IR et UV-
visible montre que (DPC-1) et (DPC-2) ont effectivement interagit avec la surface du
métal via des interactions de types chimique, confirmant ainsi les résultats obtenus par

les calculs des paramétres d’adsorption thermodynamique. L’étude de la morphologie
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de la surface de I’acier par la microscopie électronique a balayage (MEB) a révélé que
les deux inhibiteurs agissent par formation d’un film organique protecteur sur la
surface métallique. Les calculs chimique quantique (DFT) et I’analyses des indices de
Fukui suggerent que le cycle pyrazole, I'entité carboxamide, ainsi que les substituants
aryliques des deux inhibiteurs sont impliqués dans le processus donneur-accepteur
avec la surface de I’acier. Les valeurs calculées de 1'énergie de liaison et de 1'énergie
d'interaction montrent que les molécules (DPC-1) et (DPC-2) sont fortement
adsorbées sur la surface de l'acier doux, ce qui est en bon accord avec 1’étude

expérimentale.

Les tétrazoles utilisés dans ce travail ont été synthétisés par un procédé vert et
efficace en faisant réagir un dérivé aldéhyde (ou dérivé nitrile) avec 1’hydroxylamine
et I’azoture de sodium en une seule étape et en présence d'une quantité catalytique
d’une nanoparticule & base de cuivre tel que Cu-MCM-41, ce catalyseur vert peut étre
récupérer a la fin de la réaction, ce qui permettre de le réutiliser encore une fois. Cette
réaction est réalisée dans un solvant polaire de haut point d’ébullition tel que le
diméthylformamide (DMF) en utilisant un chauffage conventionnel classique et
agitation magnétique. L’utilisation des tétrazole, a savoir, le 5-(4-dimethylamino)-1H-
tetrazole (4-TDA), le 5-(3-nitrophenyl)-1H-tetrazole (3-TNO), le 5-(4-chlorophenyl)-
1H-tetrazole (4-TCI), le 5-(4-fluorophenyl)-1H-tetrazole (4-TF) pour I’acier XC38
dans I’acide chlorhydrique 1M montre que I’inhibiteur (4-TDA) est plus efficace a
celle de 3-TNO, 4-TCl et 4-TFL, et I’ordre de ’efficacité inhibitrice suit 1’ordre : 4-
TDA > 3-TNO > 4-TCI > 4-TF, et attient la valeur optimale de 94%, 83% a 10 (M)
et 45%, 38% a 5 x 10 (M), respectivement. Le processus d’adsorption de différents
inhibiteurs se fait selon 1’isotherme d’adsorption de Langmuir. Une bonne corrélation
a été trouvée entre les valeurs (AE; W ; o) et le pouvoir inhibiteur des dérives
tétrazolique. Par consequence, la molécule (4-TDA) a la plus faible
valeur du gap (AE), et présente une valeur élevée de la softness (o), et du moment
dipolaire (u), ce qui augmente donc son efficacité inhibitrice par rapport aux autres

inhibiteurs étudiés.

L’analyse des indices de Fukui affirme que les centres de réactivité des atomes
d’inhibiteurs sont localisés au niveau des hétéroatomes et par conséquence suggere

leurs aptitudes a s’adsorber fortement a la surface métallique
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Enfin, nous pouvons envisager quelques perspectives pour la poursuite de ce

travail :

e Etudes du pouvoir inhibiteur des dérivés de tétrazole en utilisant les méthodes
électrochimiques.

e La caractérisation de la surface des métaux par d’autres méthodes comme la
MEB, XPS et AFM.

e Etude du pouvoir protecteur des hétérocycles sur la corrosion d’autres alliages

dans différents milieux agressifs.
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Spectre IR de (E)-3-(4- (diméthylamino) phényl)-1-phénylprop-2-en-1-one (DMC)
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Spectre RMN H de (1E,4E)-1,5-bis (4-(diméthylamino)phényl) penta-1,4-dién-3-one (NDBA)
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Spectre IR de dérivés pyrazole carboxamide DPC-1 et DPC-2
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Spectre RMN DEPT 135 de 5-(4-(dimethylamino)phenyl)-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-
pyrazole-1-carboxamide(DPC-1)
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Spectre RMN C de (E)-5-(4-(dimethylamino)phenyl)-3-(4 (dimethylamino) styryl)-4,5-
dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide (DPC-2)
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Spectre RMN 2C de 5-(4-diméthylaminophenyl) 1H-tétrazole (4-TDA)
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Spectre RMN *H de 5-(4-fluorophenyl)-1H-tetrazole
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Corrosion inhibition of mild steel in hydrochloride acid solution was performed by a two pyrazole carboxamides named
5-(4-(dimethylamino)phenyl)-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazole-1-carboxamide DPC-1 and (E)-5-(4-(dimethylamino)phenyl)-
3-(4-(dimethylamino)styryl)-4,5-dihydro- 1H-pyrazole-1-carboxamide DPC-2 using weight loss measurements, Tafel polarization
curves and electrochemical impedance spectroscopies (EIS). The obtained results show that DPC-1 and DPC-2 are effective corrosion
inhibitors in 1 mol 1~ HCI solution. The inhibition efficiency 7 (%) increases with the increase of inhibitors concentration to reach
84.56% at 4 x 10 *mol 1" and 80% at 1.6 x 10~* mol 1" for DPC-1 and DPC-2 at 303 K, respectively. The adsorption of
synthesized pyrazoles on MS surface obeys the Langmuir adsorption isotherm. Tafel polarization curves reveal that DPC-1 and DPC-
2 acts as a mixed-type inhibitor and EIS spectra show the increase of the transfer resistance with the inhibitors concentration. The
SEM surface analysis shows the formation of protective organic film on steel surface. The relationship between the inhibition
performance of pyrazoles and their structural parameters was investigated using DFT calculations.
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Mild steel is one of the most used metals in many industrial
processes such as steel construction, industrial transport and pipeline
engineering.! However, this metal can easily undergo free corrosion,
especially in acid solutions used for acid pickling, acid descaling, oil
well acidizing and acid cleaning.” These processes increase the
destruction of metal and require the use of corrosion inhibitors to
control the dissolution of metal and to avoid the considerable
economic and environmental losses caused by corrosion. The use
of corrosion inhibitors is the most suitable method for controlling
corrosion from the medium where the metal is placed. Generally, the
organic compounds that contain heteroatoms, conjugate system and
functional groups can act as good corrosion inhibitors in acidic
solution. The corrosion inhibition performance of the most organic
compounds is often due to their adsorption ability into the steel
surface, which leads to the formation of protective organic film on
the electrode surface. Indeed, the organic compounds have low
toxicity and can be used in small amounts to control and reduce the
corrosion rate without effecting the mechanical properties of the
metal, so it is a simple, effective and eco-friendly protection
method.>* In this context, heterocyclic compounds are commonly
used for corrosion inhibition in acidic solutions because of their high
adsorption characteristics and their lower toxicity; they are con-
sidered as green way of protection against corrosion.® The
adsorption properties of the heterocyclic compounds mainly depend
on the presence of lone electron pairs of heteroatom’s, conjugate
systems as well as the presence of m-electrons in their molecular
structure, they can easily and strongly adsorbed on the metal surface
throu%h to the donor-acceptor process to form an effective protective
layer.” Many heterocyclic compounds have been synthesized and
evaluated as corrosion inhibitor in acidic solutions.® This type of
organic compounds contain heteroatom’s such as nitrogen, oxygen,
sulfur and conjugated systems promote the chemical adsorption
process involving electrons sharing between lone electron pairs of
the heteroatom’s and the vacant d-orbitals of iron to establish a
strong coordinate type bond. In addition, the presence of

“E-mail: ouici.houari @yahoo.fr; abdelkrm.guendouzi @univ-saida.dz

heterocyclic derivatives in the protonated form in acid medium
may give rise to electrostatic interactions between the positively
charged molecules and the metal surface, which is also improve the
corrosion inhibition performance.9

Several works have been reported the effectiveness of hetero-
cyclic compounds such as triazole, tetrazole, imidazole, pyrrole, and
pyridine derivatives as corrosion inhibitor of metals in acidic
solutions.'®'* The pyrazole derivatives are commonly used as
potential biologically active compounds; they have been synthesized
and approved in medical chemistry as antimicrobial, pesticidal,
antichagasic, anti-inflammatory, antihyperglycemic, antifungal, and
antitumoral agent.">™'7 Due to these advantages, pyrazole carbox-
amide compounds can be considerate as suitable candidates for
corrosion inhibition of steel in acidic environments, because of the
presence of pyrazole carboxamide (Py-C(O)NH,) moiety as a polar
and high electron donating group, which allows to increase the
interactions of pyrazole molecules on the metal surface. For
example, in our previous works we studied the corrosion inhibition
of mild steel in HCI acidic solution by 3,5-diphenyl-4,5-dihydro-1H-
pyrazole-1-carbothioamide (DPC), 5-(3-methoxyphenyl)-3-phenyl-
4,5-dihydro-1H-pyrazole-1-carbothioamide (DPCM) and (E)-5-(4-
(dimethylamino)phenyl)-3-(4-(dimethylamino)styryl)-2,3-dihydro-
1H-pyrazole-1-carbothioamide (DDP). The results show that the
addition of these pyrazoles significantly decrease the corrosion rate
of the mild steel in HCI solution. The order of inhibition perfor-
mance is given as (DDP > DPCM > DPC).'®! The pyrazole
derivatives can easily be synthesized using non-toxic, inexpensive
and biodegradable reagents such as «, (-unsaturated ketones
(Chalcones) under mild and effective experimental conditions.?*?'

In the present study, we reported the inhibition performance of
two synthesized pyrazole carboxamides as corrosion inhibitors for
mild steel in 1 mol 1" HCI solution. The inhibition performance was
evaluated using weight loss measurements, Tafel polarization
curves, electrochemical impedance spectroscopies (EIS) at various
concentrations of pyrazoles. The adsorption properties of target
inhibitors were investigated using scanning electron microscopy
(SEM) and spectroscopy analyses (FT-IR and UV-visible). Finally,
the relationship between the electronic parameters of pyrazoles and
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its inhibition performance was studied using quantum chemical
calculations (DFT) and Fukui indices analysis.

Figure 1 give the molecular structure of DPC-1 and DPC-2
pyrazole derivatives. These type of organic compounds can exist as
two inter-convertible tautomers due to the relocation of proton
between oxygen atom and nitrogen atom as shown in the Fig. 2.

Materials

Mild steel samples preparation.—Weight loss measurements
were performed using freshly prepared samples of mild steel with
composition (wWt%) given in the Table I. MS samples used in all
experiences are in rectangular form with the following dimensions
15 mm x 10 mm X 2 mm. These samples were abraded with SiC
abrasive papers (200, 400, 600, 800 and 1000) grit respectively,
washed in acetone, dried in room temperature and stored in moisture
free desiccators before each measurement.

Inhibitors and solutions.—The corrosive solutions of 1 moll™"
HCI1 were prepared by dilution of analytical grade 37% HCI with bi-
distilled water. The acid solutions for weight loss and electroche-
mical measurements were used without and with various concentra-
tions of DPC-1 and DPC-2 at different temperatures 303 K, 313 K,
323 K and 333 K. The molecular weight of the investigated DPC-1
and DPC-2 is 303 g mole™" and 377 g mole™", respectively.

Weight loss and electrochemical measurements.—All weight
loss measurements were carried out in 1 mol 1~' HCI acid solutions
in the absence and the presence of various concentrations of DPC-1
and DPC-2 inhibitors on mild steel for 1 h immersion at 303 K, 313
K, 323 K and 333 K. After 1 h immersion, the steel specimens were
taken from the acidic solution, rinsed with distilled water, washed
with acetone, dried, and weighed. Then the corrosion rate
(v, mg cm~>.h) values were calculated from the Eq. 12

w

v=o (1]

Where (W) is the different of weight loss before and after immersion
in 1 mol 1~! HCI solution, (S) surface area of steel specimen, and (t)
is the immersion time (1 h). The inhibition efficiency n (%) values
were calculated as follows (Eq. 2):

v—uv

n% = x 100 2]

v

Where (v) and (') are the corrosion rate of the mild steel samples in
the absence and presence of DPC-1 and DPC-2, respectively.

All Electrochemical measurements were performed at 303 K
using thermostated bath water. The electrochemical glass cell
consisting of a platinum electrode (CE) and a saturated calomel
electrode (SCE) was used as a counter electrode and a reference
electrode, and the mild steel as working electrode with reactive
surface area 1 cm® was used for electrochemical studies. The
potentiodynamic current—potential curves were recorded by chan-
ging the electrode potential automatically from —800 to —200 mV
with a scanning rate of 30 mV mn~"'. The EIS measurements were
performed at corrosion potentials (E..) over a frequency range of
100 kHz to 10 mHz, with a signal amplitude perturbation of 5 mV.
Nyquist plots were obtained. All weight loss and electrochemical
measurements were carried out tree time to get out good reprodu-
cibly of the results.

SEM surface morphology analysis.—SEM analysis was used to
observe the change in MS surface morphology in the absence and
the presence of pyrazole inhibitors in 1 mol1~' HCI solution after
24 h immersion. For this purpose, tree mild steel samples for surface
analysis were polished and immersed in tree beakers containing
blank solution as reference (A), 1 mol1~! HCI with 4 x 10~* M of
DPC-1 (B), and mol 1" HCl 1.6 x 107* M of DPC-2 (C),

/ 07 “NH,
DPC-1 DPC-2

Figure 1. Chemical structure of DPC-1 and DPC-2 pyrazoles.

NH

Pyrazole carboxamide Pyrazole carbimidic acid

Figure 2. Carboxamide—Carbimidic acid tautomer forms.

respectively. Before SEM observations, the tree polished MS steel
sheets were washed with acetone and distilled water, dried in warm
air. The surface characterization was performed on a TESCAN
VEGA3 SB scanning electron microscopy.

FT-IR and UV-visible Spectroscopic characterization.—FT-IR
spectra of pure synthesized pyrazole derivatives were first recorded
with a Vertex 70 Bruker spectrometer. FT-IR spectrum of the
adsorbed DPC-1 and DPC-2 on MS surface was also recorded after
immersion of two polished mild steel samples in acidic solution of
DPC-1 and DPC-2 for 24 h. The absorbed organic film of pyrazole
molecules was scraped from the mild steel surface and characterized
by FT-IR spectroscopy. UV-visible spectra of acidic solution of
DPC-1 and DPC-2 before and after mild steel immersion were
carried out with V-770 UV-Vis-NIR Spectrophotometer.

Theoretical and DFT quantum calculations.—The electronic
density distributions (HOMO, LUMO) and electronic parameters of
the synthesized pyrazoles were carried out from density functional
theory (DFT) calculations using GAUSSIAN 09W software,”
according to the Becke’s three-parameter hybrid density functional
B3LYP method with the 6-31144G** basis set.”* The complex
MS-Inhibitor established during the absorption process can be
expressed in terms of interaction energy (Ep,) and binding energy
(Eging) between the inhibitor molecules and iron (1 1 0) surface
using Egs. 3 and 4%*%5:

Elnt = E(lnhfFe) - (Elnh + EFe) [3]

Egin = —Epu [4]

Results and Discussion

Synthesis method of pyrazole carboxamides.—The pyrazoles
DPC-1 and DPC-2 were prepared in two successive steps according
to Schemes 2 and 3. The first step was the synthesis of (DMC) and
(NDBA) derivatives from the reaction between the p-dimethylami-
nobenzaldehyde and acetophenone, and p-dimethylaminobenzalde-
hyde with acetone, respectively (Scheme 1). This reaction is an aldol
condensation followed by deh};dration in ethanol in the presence of
sodium hydroxide solution.”**’ The second step was the preparation
of pyrazoles by reaction of (DMC) and (NDBA) with semicarbazide
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Table I. Chemical composition (Wt%) of mild steel.

Element C Si Mn

Cr Ni Al Fe

wt% 0.1 0.03 0.2

Scheme 1. Synthesis method of (DMC) and (NDBA) derivatives.

Scheme 2. Synthesis method of (DPC-1).

Scheme 3. Synthesis method of (DPC-2).

hydrochloride in mixture of ethanol and sodlum hydroxide solution
under reflux during five or seven hours.”” The target compounds
DPC-1 and DPC-2 were purified by recrystallization and by column
chromatography to testing as corrosion inhibitors for mild steel in
1 moll~" HCL

Synthesis of intermediates DMC and NDBA.—Synthesis of (E)-3-(4-
(dimethylamino)phenyl)-1-phenylprop-2-en-1-one (DMC): A mixture
of acetophenone (2 g, 0.016 mol), p-dimethylaminobenzaldehyde
(2.5 g, 0.016 mol) and aqueous sodium hydroxide (1.30 g, 0.032
mol) in ethanol (30 ml) was stirred at reflux for 1-2 h. The progress of
the reaction was monitored by TLC. After completion, the reaction
mixture was poured into ice water and the solid thus separated was
filtered, washed well with ice water and ethanol to obtain the chalcone
(DMC) as pale yellow crystal, which was crystallized from ethanol.

0.02% 0.05 0.05 0.03

Balance

R: -Ph (DMC)
R: p-N(CH;),Ph-CH=CH- (NDBA)

NaOH/EtOH
Ref, 5-7h 7\

/

7

NaOH/EtOH

—
QO
~
P4
T

N

Yield 80%, Mp = 90 °C-92 °C; FT-IR (KBr, cm™"): 3055 (C-H,
Ar-H), 3027 (C-H, —N(CHa),), 1661 (C=0), 1573 (C=C). '"H NMR
(DMSO, 300 MHz, 6§ (ppm)): 3.04 (s, 6H, N(CHj3)y), 6.77 (d, H,, J =
15.3), 7.67-7.70 (m, 9H, Ar—H), 7.80 (d, Hy, J = 15.70). *C NMR
(75 MHz, DMSO-dg, 6 ppm): 40.32 (Cy), 124.9 (Cy), 154.66 (Cs),
190.31 (Cy).

Synthesis of (1E,4E)-1,5-bis(4-(dimethylamino)phenyl)penta-1,4-
dien-3-one (NDBA)'*'"?": A sodium hydroxide (3.2 g, 0.08 mol) in
water (20 ml) was added to (50) ml of ethanol. To this mixture a p-
dimethylaminobenzaldehyde (12 g, 0.08 mol) and propanone (3 ml,
0.04 mol) mixture was added with stirring during 15 min. After
30 min of occasional stirring at room temperature, the formed yellow
solid was filtered, and the (NDBA) was recristallized from ethyl
acetate. Yield 75%, Mp = 69 °C-71 °C; FT-IR (KBr, cmfl): 3080
(C-H, Ar-H), 3010 (C-H, —N(CHj;),), 1685 (C=0), 1580 (C=C).
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'"H NMR (DMSO, 300 MHz, & (ppm)): 3,04 (s, 12H, 2N(CHs)»),
6,51-7,70 (m, H,, H;, and 12H, Ar-H). >*C NMR (DMSO, 75 MHz,
8 (ppm)): 40,24 (Cy), 122,46(C5), 144,62 (C3), 190,32 (C)).

Synthesis of (DPC-1) and (DPC-2) pyrazole carboxamides'%'"?”
.—Semicarbazide hydrochloride (1.00 g, 0.009 mol) was added to a
mixture of sodium hydroxide (0.80 g, 0.02 mol) in (10 ml) of water
and ethanol (25 ml). Then chalcone (DMC) (2 g, 0.0079 mol) was
added. The mixture was refluxed for 5-7h. The progress of the
reaction was monitored by TLC. After completion of the reaction, the
mixture was cooled and poured into crushed ice water. The yellow
solid DPC-1 thus separated out was dried and recrystallized from
ethanol. The DPC-2 was prepared by the same method as DPC-1
pyrazole using (NDBA) derivative with semicarbazide hydrochloride.
DPC-1 and DPC-2 derivatives were obtained as yellow and brown
powder, respectively.

5-(4-(dimethylamino )phenyl)-3-phenyl-4,5-dihydro-1 H-pyrazole-
I-carboxamide (DPC-1): Yield 77%, Mp = 185 °C.*’ FT-IR (KBr,
em ): 3461.6 (N-H, Carboxamide), 2886.92 (C-H, —CHs),
1673.91 (—C=0, Carboxamide), 1525.42 (C=C, Ar), 1345.11
(—=C=N, Pyr). 'H NMR (DMSO, 300 MHz, 6 (ppm)): 2.93 (s, 6H,
N(CHs),), 3.25 (dd, 1H, J = 7.8 Hz, 13.75 Hz, H, pyr), 3.32 (dd, 1H,
J = 8.20 Hz, 14.30 Hz, Hy, pyr), 5.39 (dd,1H, J = 7.2Hz, 12.80 Hz,
H, pyr), 6.73-7.96 (m, 9H, Ar-H), 6.68 (s, 2H, CO-NH,), >°C NMR
(DMSO, 75 MHz, 6 (ppm)): 40.24 (Cy), 59.86 (C,), 68.21 (C3),
112.95-129.04 (Cyrom), 152.17 (Cy), 157.17 (Cy).

(E)-5-(4-(dimethylamino)phenyl)-3-(4-(dimethylamino )styryl)-4,5-
dihydro-1H-pyrazole-1-Bcarboxamide (DPC-2): Yield 88%, Mp =
226 °C-228 °C. FT-IR (KBr, cm™'): 3469.31 (N-H, Carboxamide),
2911.02 (C-H, CH3;), 1688.37(C=0, Carboxamide), 1569.77 (C=C,
Ar), 1365.35 (—C=N, Pyr). '"H-NMR (DMSO, 300 MHz, 6 (ppm)):
2.97 (s, 12H, N(CHj3),), 3.01 (dd, 1H, J = 7.2 Hz, 13.30 Hz, H, pyr),
3.23 (dd, 1H, J = 7.85 Hz, 14.70 Hz, Hy, pyr), 5.41 (dd, 1H, J = 7.90
Hz, 14.80 Hz H, pyr), 6.06-6.31 (dd, J = 17.2, 2H, Cs—Hq4, C¢-H, ),
6.68-7.37 (m, 8H, Ar-H), 6.31 (s, 2H, CO-NH,), '*C NMR
(DMSO, 75 MHz, § (ppm)): 40.27 (Cy), 57.25 (Cy), 79.62 (Cj),
111.54-144.58 (Cyrom» Cs and Cg), 154.70 (C;), 158.20 (Cy).

Weight Loss Measurements

Effect of DPC-1 and DPC-2 concentration.—The results of
weight loss measurements without and with different concentrations
of DPC-1 and DPC-2 inhibitors at 303 K are listed in the Table II, it
evident, that the increase of inhibitor concentrations decreases the
corrosion rate of mild steel, which leads to increase the inhibition
efficiency of DPC-1 and DPC-2 in 1 mol1I™" HCI solution. This
behaviour is often due to the gradual adsorption of organic
molecules on steel surface and the formation of a barrier film
between the metal and the corrosive solution.**° The adsorption of
DPC-1 and DPC-2 molecules is strongly depending to the presence
of polar atom groups such as heteroatoms (N and O), pyrazole ring,
m-electron systems and the carboxamide (Pyr-CONH,) entity in their
structure. This effect is observed in the case of DPC-2 (80.00% at

Table II. Corrosion rate () and inhibition efficiency (1 (%)) for
mild steel in 1 mol 1"' HCI in the absence and presence of DPC-1 and
DPC-2 at 303 K.
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Figure 3. Correlation between corrosion rate () and inhibition efficiency
(n (%)) with various concentration of DPC-1 at 303 K.
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Figure 4. Correlation between corrosion rate () and inhibition efficiency
(n (%)) with various concentration of DPC-2 at 303 K.

1.6 x 10~*mol 1), which is more effective than DPC-1 (84.56% at
4 x 107*mol1™") due to the presence of an additional ethylene
(—CH=CH-) group and dimethyl amino (-N(CH3),) group in its
structure, which can enhance the adsorption of DPC-2 on MS
surface."®

In addition, the Figs. 3 and 4 reveals that the corrosion rate (v) of
mild steel is significantly decrease from 4.6 mg cm™2h for blank
solution to (0.71 mg cm 2h at 4 x 10 moll™ ') and (0.92 mg
em 2hat 1.6 x 10~*mol 17") in the presence of DPC-1 and DPC-2,
respectively. The results clearly indicate that the presence of
pyrazole inhibitors reduce the dissolution of metal in the considered
solution. This fact was observed in our previous works using
heterocyclic ~ organic molecules containing carbothioamide
(Pyr-CSNH,) group.'®"?

Effect of temperature on behaviour of inhibitors.—Temperature
is one of the parameters that can influence the kinetics aspect of the
electrochemical reactions involved in the corrosion process of metals
in acidic media. However, the most organic molecules as well as
complexes formed during inhibition process can easily dissolve
when temperature increase, which results in a considerable decrease
in the protection properties of organic molecules used in the
corrosion inhibition of metals. In order to determinate the perfor-
mance of pyrazole carboxamides at different temperatures. Weight
loss measurements have been performed in absence and presence of
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inhibitors at 313 K, 323 K and 333 K. The corrosion rate and
inhibition efficiency values are given in Table III.

In general, we can see that de corrosion rate in the absence of
inhibitors increase from 4.60mg cm ~h at 303 K to 9.20 mg
em~2h, 16.60 mg cm~2h and 27.20 mg cm~2h at 313 K, 323 K
and 333 K, respectively, which indicate that the increase in
temperature of blank solution increase significantly the kinetic of
both anodic and cathodic reactions, and the metal dissolution
become more important at higher temperatures. This finding shows
that the temperature affects the electrochemical reactions involved in
the corrosion process. On the other hand, the presence of various
concentration of DPC-1 and DPC-2 decrease the corrosion rate at all
tested temperatures. The results also show (Fig. 5 and Fig. 6), that
the inhibition efficiency of DPC-1 and DPC-2 increases with
temperature at high inhibitor concentrations to achieve high values,
especially, at the optimal concentration of inhibitors. The inhibition
efficiency 7 (%) increase from (84.56% and 80.00% at 303 K) to
(90.90 and 92.00 at 333 K) for the high inhibitor concentration (4 x
10*mol1™! and 1.6 x 10 *moll™ ") of DPC-1 and DPC-2,
respectively. In general, an increase in inhibition efficiency percen-
tage with temperature increasing suggested the chemisorption of
DPC-1 and DPC-2 pyrazoles at the interface mild steel/acidic
solution.>*?! Consequently, the increase in inhibition performance
with temperature means that pyrazole molecules are strongly
adsorbed on MS surface at high temperatures.'’

The activation parameters of the dissolution of MS in acidic
solution are often calculated from the Arrhenius Eq. 5.*

Inv= InA — Ea [5]
RT

As given in the Arrhenius equation: (v) is the corrosion rate, (E,)
is the energy of activation, (R) is the universal gas constant, and (T)
is the absolute temperature, and (A) is the frequency factor. From the
results obtained by the gravimetric measurements, Fig. 7 and 8
represents the regression of In(r) against (1/T) for mild steel
corrosion in 1 mol 17! HCI in the absence and presence of different
concentrations of synthetized DPC-1 and DPC-2 pyrazoles.

The straight lines indicate the correct linearity relationship
between In(v) and (1/T). Apparent activation energy values in the
absence and presence of DPC-1 and DPC-2 at different temperatures
were calculated from In(v) vs (1/T) plots and listed in Table IV.

As shown in Table IV, all the linear regression coefficients (R?
values are close to unity (1), which indicates the good linearity
relationship between In(v) and the inverse of the absolute tempera-
ture (1/T) according to the Arrhenius equation. Generally, the
activation energy values is slightly increase in the presence of
DPC-1 than that in their absence. The activation energy of
corrosion inhibition process is changed from 49.72kJmol~' to
50.88kJ mol ', 51.13kJ mol ',51.63kJ mol ' and 37.91kJ
mol 'at 10 *mol 17,2 x 107 *mol1"!,4 x 10 *mol "' and 4 x
107*mol 17!, respectively. Therefore, the temperature variation
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Figure 6. Correlation of inhibition efficiency 1 (%) and concentration of
DPC-2 in 1 mol 1™ HCI at different temperatures.

does not affect the inhibition efficiency of DPC-1 pyrazole and the
activation energy little changed by the absence or presence of DPC-1
inhibitor.?® In the presence of DPC-2 the activation energy values are

Table III. Corrosion rate () and inhibition efficiency values 7 (%) for MS in the absence and presence of DPC-1 and DPC-2 at 303 K, 313 K, 323 K,

and 333 K.

v (mg cm~2h)

Inhibition efficiency 1 (%)

Concentration mol 17! 303 K 313 K 323 K 333 K 303 K 313K 323 K 333 K
Blank 4.6 9.20 16.6 27.6 — — — —

DPC-1 107 1.94 3.34 6.41 11.93 57.82 63.70 61.40 56.78

2x 107 1.45 2.01 4.16 8.82 68.50 78.15 74.94 68.04

3x107* 1.28 1.64 35 7.88 72.20 82.20 78.91 71.45

4x107* 0.71 0.73 1.61 2.51 84.56 92.00 90.30 90.90

DPC-2 5x107° 2.50 3.45 4.74 9.68 45.65 62.50 71.44 64.93

7 x 107° 1.82 2.76 3.70 6.00 60.43 70.00 71.71 78.30

107 1.53 2.40 2.76 4.60 66.74 74.00 83.40 83.33

1.6 x 107 0.92 0.88 0.98 221 80.00 90.43 94.10 92.00
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Figure 8. Arrhenius plot for mild steel corrosion in 1moll~' HCI in
absence and presence of different concentrations of DPC-2.

lower than that in the blank solution. The activation energy gradually
decreased with increasing DPC-2 concentration to reach a minimum
value 22.85kImol™" at 1.6 x 10™*moll™'. Consequently,

unchanged or lower values of activation energy in the presence of
inhibitor molecules in comparison with than of blank solution is
often attribute to the chemisorption process.'”** While, ?h?/sical
adsorption is suggested when the energy values are higher.”*** We
can also see from Table 1V, that the lower activation energy values
were obtained at the higher DPC-1 and DPC-2 concentration,
indicating the stability of the absorbed organic film at the metal
interface.”>*® On the other hand, the enthalpy of activation and
entropy of activation values for the corrosion process without and
with DPC-1 and DPC-2 inhibitors were calculated using the

alternative form of Arrhenius Eq. 6.>7®
Z/*ECX (AS")ex (_AHu) 6]
N P TR )P R

where (h) is Planck’s constant and (N) is Avogadro’s constant, (AH,)
is the activation enthalpy and (AS,) activation entropy. Figures 9 and
10, illustrate the plot of In(2/T) against absolute temperature inverse
(1/T). The values of (AH,) and (AS,) listed in Table IV were
calculated from the slope (—AH,/R) and intercept In(R/Nh) +
AS,./R, respectively. Positive signs of all (AH,) values obtained in the
absence and the presence of both pyrazole shows the endothermic
nature of the adsorption of gyrazole molecules on mild steel in
1 mol1~" HCI environment.* This behavior was often observed
when the inhibition efficiency increases with temperature, sug-
gesting the chemical interactions during the adsorption process of
inhibitors.*>*! In addition, the presence of DPC-1 and DPC-2
decreases the (AS,) values from 41.90kJ mol ! to a lower value
(—12.15kJ mol ™! and —61.22 kJ mol™!) for DPC-1 and DPC-2,
respectively. The decreased (AS,) values reveal that the degree of
disorder on the mild steel surface in the presence of both inhibitors
decreased.*’

Adsorption isotherm and thermodynamic parameters.—In order
to understand the inhibition corrosion process by organic molecules.
It is evident to study the adsorption mechanism of these molecules
on the metal surface. However, the inhibition performance of the
most organic corrosion inhibitors are frequently related to their
adsorption properties at the interface Metal/Solution. This phenom-
enon can be studied in terms of adsorption isotherms, which can
provide more information about the adsorption mechanism and the
interaction types involved between the using inhibitors and the steel
surface. Indeed, the corrosion inhibitors can adsorb at the interface
according to two types of interactions: physical adsorption (weak
interactions) due to electrostatic interactions between charged
molecules and the metal surface, while the chemical adsorption is
an electrons sharing between inhibitors and d-orbitals of iron
surface. In this study, Langmuir adsorption isotherm was used to
describe the adsorption type of pyrazoles inhibitors on the surface
steel by fitting the surface coverage (#) values with different
conceﬂtrations of DPC-1 and DPC-2 according to the following
Eq. 77

Table IV. Activation parameters of the dissolution of mild steel in 1 mol I"* HCI in absence and presence of different concentrations of DPC-1 and

DPC-2.
Inhibitor Conc (mol 171) A R? E. (k] mol™ 1) AH, (kJ mol™ ! AS, (kJ mol™ )
Blank 1.78 x 10° 0.9977 4972 46.64 41.90
DPC-1 10~ 1.11 x 10° 0.9992 50.88 48.05 38.74
2x107* 0.80 x 10° 0.9864 51.13 48.47 36.85
3x10™ 0.86 x 10° 0.9787 51.63 49.00 37.17
4x10™ 0.21 x 10° 0.9541 37.91 35.50 —12.15
DPC-2 1075 4.64 x 10° 0.9761 36.60 33.75 175
7 % 1075 0.68 x 10° 0.9951 32.34 29.60 —23.24
1074 0.13 x 10° 0.9803 28.60 26.35 —35.33
1,6 x 107* 0.0066 x 10° 0.8569 22.85 20.28 —61.22
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Where (C) is the concentration of inhibitors, (K,4s) the adsorptive
equilibrium constant and () is the surface coverage calculated as
follows (Eq. 8)*:

(8]

Where (v) and () the corrosion rate in the absence and presence of
DPC-1 and DPC-2, respectively.

The linear regressions parameters between (C/0) and (C) are
given in Table V. The Figs. 11 and 12 shows the straight lines of
(C/0) vs (C) at different temperatures 303 K, 313 K, 323 K and 333
K. It is clear from the results that all linear correlation coefficients
(R?) and slopes values are close or equal to 1, which indicate that the
adsorption of both DPC-1 and DPC-2 molecules on mild steel
surface is follows Langmuir adsorption isotherm at all used

temperatures. Table V, also shows that adsorptive equilibrium
constants (K,qs) in the presence of DPC-2 are higher than those
obtained in the case of DPC-1, which means that the DPC-2 has
strong adsorption ability on the surface, suggesting a better inhibi-
tion efficiency in agreement with the gravimetric study.***

The thermodynamic parameters such as the standard free energy
of adsorption (AG°,4), the adsorption enthalpy (AH®,,) and the
adsorption entropy (AS°,4) of DPC-1 and DPC-2 at 303 K, 313 K,
323 K and 333 K listed in Table V were calculated from the Eqgs. 9

and 10%;
1 AGY,
Ko = —— exp| — ——ads 9
® 7555 p( RT ] Pl
AGgy, = AHgy — ASpy, [10]

The negative values of (AG®,,) show the spontaneity of the
corrosion inhibition process.*® According to literature, values of
(AG®,4) around —20 kJ mol ™! or less negative is often associated
with physisorption process, while a values of (AG°®,;) close to
—40 kI mol~" or more negative is attributed to the chemisorption
mechanism***°. In this study, the calculated values of (AG®,4) are
around (—33.80kJmol ', —3544kImol”', —36.30kJ mol '
and —36.56kImol ') and (—34.56kImol !, —36.85kJ mol ',
—39.10kJmol~', —40.00 kJ mol™') for DPC-1 and DPC-2,
respectively. The results suggested that the adsorption process of
both inhibitors on mild steel surface is mixed physical and chemical
adsorption with a remarkable predominance of chemisorption,
especially in the case of DPC-2. In addition, the values of
(AG®,4) become more negative with temperature increasing;
confirm that the chemisorption process is favored at high tempera-
ture. This effect increases the inhibition efficiency of DPC-1 and
DPC-2 with rise of temperature. We can also see from Table V, that
the values of (AG®,4) for DPC-2 are lower (more negative) than
those for DPC-1 at all used concentrations, showing that DPC-2
molecules can easily and strongly adsorbed on surface giving more
prevention to mild steel. Thermodynamic parameters such as
(AH®,4) and (AS°,,) listed in Table V were obtained from the
plots (AG®,.4) vs (T) given in Figs. 13 and 14 for DPC-1 and DPC-
2, respectively. The Figs. 13 and 14 shows straight lines with the
slope of (AH®,,) and the intercept of (AS°,). The negative value
of (AH®,4. = —6.46 kJ mol™ ') for DPC-1 shows, that the adsorption
of this molecules an exothermic nature, while the positive value of
(AH®,4=21.42 kJ mol ") for DPC-2 indicates that the adsorption of
DPC-2 on MS is an endothermic process, which attributed to
chemisorption. The positive values of (AS°,4) for both inhibitors
is due to disorderly adsorption of pyrazole molecules by replacing
the water molecules from steel surface.”!

The corrosion inhibition mechanism of mild steel by pyrazole
molecule may be due to the presence of reactive sites in the structure
of pyrazoles; these sites give rise to interactions with the metal
through to the heteroatoms, the conjugated systems and the ()
bonds, which can share their electrons with metal to establish a
strong coordinate type bonds. Indeed, the presence of lone electron
pairs on heteroatoms (nitrogen atoms) with the protons H™ of HCI
medium leads to the formation of cationic pyrazole molecules,
which are easily adsorbed at the electrode interface trough to the
synergistic action of anion chloride as given in Fig. 15
(physisorption).”!

Electrochemistry Measurements

Potenciodynamic polarization curves.—In order to further in-
sight the effect of pyrazole inhibitors on electrochemical reactions
involved in the corrosion process such as anodic dissolution of mild
steel and cathodic reduction; potenciodynamic polarization measure-
ments were performed in absence and presence of pyrazole
inhibitors at 303 K, which are given in Fig. 16 and 17. The
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Table V. Thermodynamic adsorption parameters of DPC-1 and DPC-2 at different temperatures.

Inhibitor T (K) R? Slope Kuds AG®,q (kJ mol™) AHC,q (kJ mol™") AS%4s 3. K~ mol™)
DPC-1 303 0.966 1.02 1,21.10* -33.80 -6.46 91.40
313 0.989 0.94 1,48.10* -35.44
323 0.980 0.95 1,33.10* -36.30
333 0.900 0.92 0,98.10* -36.56
DPC-2 303 0.985 0.87 1,64.10* -34.56 21.42 185.70
313 0.977 0.90 2,54.10* -36.85
323 0.996 0.90 3,78.10* -39.10
333 0.9985 0.90 3,38.10° -40.00
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Figure 11. Langmuir isotherm adsorption modes of DPC-1 on mild steel . o o
surface in 1 mol 17! HCI at 303, 313, 323 and 333 K. Figure 13. Verification plot of AG .45 vs T for DPC-1.
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Figure 12. Langmuir isotherm adsorption modes of DPC-2 on mild steel
surface in 1 mol 1"" HCI at 303, 313, 323 and 333 K.

inspection of the Figs. 16 and 17 shows, that the addition of pyrazole
inhibitors leads to decrease of both cathodic and anodic currents
densities with remarkable displacement of cathodic curves towards
more negative potentials, indicating the major effect of inhibitors on
cathodic reduction of (H) ions.’” This suggests that both DPC-1
and DPC-2 are classed as mixed type inhibitors.> In the presence of
DPC-1 and DPC-2 the current densities decrease from (74.70 uA
cm2) for blank solution to (65.80 uA cm™?) and (43 uA cm™?) for
DPC-1 and DPC-2 at high inhibitor concentration, confirming the

T T T T T T T T T T T T T T

300 305 310 315 320 325 330 335
T(K)

Figure 14. Verification plot of AGoﬂds vs T for DPC-2.

effectiveness of DPC-2 compared to DPC-1. The inhibition perfor-
mance of pyrazole inhibitors may be due to the adsorption of their
molecules on reactive sites of MS surface, limiting the aggressive
medium attack and reducing the metal dissolution.>*
Electrochemical parameters such as corrosion current density
(icors MA cm™2), corrosion potential (E.o, mV vs SCE), anodic
Tafel slope (8,, mV dec™ 1), and cathodic Tafel slope (6., mV dec™h
of corrosion process were deduced from extrapolation of the linear
Tafel lines to the corrosion potential, and the results are listed in
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concentrations of DPC-1 at 303 K.

Table VI. The inhibition efﬁ01enc1es (n (%)) given in Table VI were
calculated from the Eq. 11'?

. . ’
n= lcorr. Leorr % 100% [11]

lCDVV

Where i.o, and i’co represent corrosion current density values of
blank solution and inhibited solution of DPC-1 and DPC-2 inhibitors
respectively.

The data in the Table VI show the increase of pyrazole concentra-
tion decrease the current density values; while the inhibition efficiencies

of DPC-1 and DPC-2 automatically increase to reach a maximum value
of 82.19% and 72.11% for DPC-1 and DPC-2, which suggests the
increasing of adsorption ability of target inhibitors to block more
electrode surface exposed to the aggressive medium.>® The addition of
pyrazole inhibitors to the acidic solution changes the corrosion potential
values toward more negative values (AE., < 85 mV vs SCE),
confirming the mixed inhibitor nature of the synthesized pyrazoles.”’
Both anodic (,) and cathodic (3,) Tafel slopes values are not much
changed in the presence DPC-1 and DPC-2 inhibitors, which shows
that pyrazole carboxamides reduce the corrosion rate of MS without
affecting the corrosion inhibition mechanism.
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Table VI. Potentiodynamic polarization parameters for the corrosion of MS in 1 mol I"! HCI without and with different concentrations of DPC-1

and DPC-2 at 303 K.

Concentration mol 17! Ecorr (mV vs SCE) icorr (WA cm ™) B, (mV dec™ ) —f. (mV dec™) 0 (%)
Blank —450 45.78 44.20 74.70
DPC-1 2x 107 —498 31.70 42.00 65.80 30.75
4%x107* —507 8.15 40.10 61.10 82.19
DPC-2 7 x 1075 —488 20.54 46 56 55.13
1.6 x 107 —487 12.77 39 43 72.11
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS).—Nyquist plot 0 2 4 6 8 10
for mild steel obtained in 1 mol1~' HCI in absence and presence of 220 T T T T 10
various concentration of DPC-1 and DPC-2 inhibitors at 303 K are 200 © Blank DPC-1
presented in Figs. 18 and 19. It is clear, that impedance spectra v 2x10"M
without and with various inhibitors concentrations present as single 1801 & 4x10*M 48
depressed capacitive loop, suggesting the c%gtrol of charge transfer 160 4
mechanism on the mild steel dissolution.”” This behaviour was
reported in several works using heterocyclic compounds as corrosion ~ 1401 s
inhibitors for MS in acidic solution, which means that mechanism of g 1204
corrosion process does not change with the presence of inhibitors.* Q o ®
Moreover, the addition of inhibitors to the medium leads to an :/100' * MR * o 14
increase in diameter of semicircles compared to the uninhibited N go * *
solution, indicating the adsorption of pyrazole molecules on mild ** ¢ o
steel surface and formation of an organic film, that become thicker 60 vyv ¢
and more protective with the increase of inhibitors concentration. As 40 ;!“'0 ° v‘V % 12
results, the capacitive loop for each inhibitors concentration is given 20 ] ‘o‘ e
as deformed semicircle due to the frequency dispersion caused by N
the presence of organic deposits.®! 0 T 4 T T T 0
The Nequist plots described in the Figs. 18 and 19 were fitted 0 50 100 150 200 250 300
utilizing Z-view software by an equivalent circuit (Fig. 20). This 7 (Q cmz)

circuit is combined of charge transfer resistance (R.,) in parallel with
double layer capacitance; both are in series with solution resistance
(Ry). In fact, the (CPE) is associated to the heterogeneity of MS
surface due to surface roughness and the adsorption of inhibitor
molecules. Thus, the (CPE) was inserted in the equivalent circuit
instead of (Cgq;) as shown in Fig. 20. The CPE (Zcpg) is expressed by
the Eq. 12

ZCPE = — 1 [12]

Yo(jw)"

Where (Yy) is (CPE), (j) is imaginary unit, (w) is angular frequency,
and (n) an exponential factor define the surface irregularity due to
impurities such as corrosion products, adsorption of inhibitors and
surface roughness. The (n) values are often varied between O and 1
(0 < n < 1). The diminished of (n) values for blank solution
compared to those obtained by addition of inhibitors, suggesting the
adsorption of pyrazole molecules.> The electrochemical impe-
dances parameters fitted from Nyquist plots are listed in
Table VII. The n (%) values are calculated according to Eq. 13.
!
n= Ra =R’ 100% [13]
R’

Where (R.) and (R./) are the charge transfer resistance values
without and with DPC-1 and DPC-2, respectively.

The data in Table VII show the increase of charge transfer
resistance values with the increase of DPC-1 and DPC-2 concentra-
tion; this is often related to the adsorbed organic film of studied
pyrazole molecules on MS surface. The inhibition efficiencies
increase with increasing inhibitors concentration and maximum
value was obtained at the optimum concentration of DPC-1 (64%,
4 x 10*moll™") and DPC-2 (61.68%, 1.6 x 10*moll™}),
confirming the performance of pyrazoles at high concentration.®®
Thus, the DPC-2 give a best inhibition performance at lower
concentration. This effect may be due to the presence of an
additional donating groups such as ethylene chain (-CH=CH-)

Figure 18. Nyquist plots of MS in 1 mol 1! HCI solution in the absence and
in the presence of different concentrations of DPC-1 at 303 K.
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Figure 19. Nyquist plots of MS in 1 mol 1" HCI solution in the absence and
in the presence of different concentrations of DPC-2 at 303 K.

and dimethylamino substituent (—N(CH3),) in structure of DPC-2,
which enhance the chemical interactions. Whereas, the (Cg;) values
decrease in the presence of pyrazoles compared than those in the
absence of inhibitors.!® The decreasing values of (Cy)) is frequently
attributed to a lower local dielectric constant and the increase in
thickness of the electrical double, which reduce the active surface
area by adsorption of pyrazole molecules.®*®° This result verifies the
Halmhotz Eq. 14.
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Figure 20. The equivalent circuit of the Nyquist plots obtained for DPC
pyrazoles in 1 mol I~ HCI.
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where (S) electrode surface area exposed to the corrosive medium,
(o) permittivity of air, (¢) local dielectric constant and (d) film
thickness.

Surface Characterization

Scanning electron microscopy (SEM) analysis.—In order to
give further insight into the organic film formed by adsorption of
pyrazole molecules on the steel surface, SEM analysis was
performed on mild steel in 1 mol 1~ HCI without and with DPC-1
and DPC-2 inhibitors. Figure 21 shows the SEM images of tree
polished mild steel samples after 24 h immersion in 1 mol1~' HCI
without inhibitors (A), with DPC-1 (4 x 10~ mol1"") (B), and with
DPC-2 (1.6 x 10 mol1™") (C) at 303 K, respectively. It can be
seen from the Fig. 21A, that the surface of MS was completely
damaged and became rougher with the appearance of deep crack due
the aggressive attack of HCI solution. On other hand, the Figs. 21B
and 21C reveals that the steel surface is covered with organic
deposits, which make the crack and holes entirely disappear. We can
also observe, that the organic deposits formed by DPC-2 inhibitor is
more important than that formed by DPC-1, suggesting that the
DPC-2 is strongly absorbed on the mild steel surface. These findings
reveal that corrosion inhibition performance of the synthesized
pyrazole carboxamides is based on the formation of protective
organic film at the electrode interface, witch protect the mild steel
against the corrosive medium. Therefore, the SEM observations are
in good agreement with the different results obtained by weight loss
and electrochemical studies.

Spectroscopic analyses.— FT-IR spectroscopy analyses.—To
determine the different atoms and/or groups of atoms in the pyrazole
structures, which are involved in the adsorption with the metal
during the inhibition process, we carried out FT-IR spectra of
adsorbed DPC-1 and DPC-2 inhibitors and compared them with
those of pure synthesized pyrazoles. The Fig. 22 reveals the FT-IR
spectra of pure DPC-1 and DPC-2 and their adsorbed film on steel
surface. In general, the spectrum of these compounds shows some
characteristic bands such as the band around 3461.6-3469.31 cm™'
is attributed to (N—H) of carbothioamide entity (—CONH,) and band
around 1673.91-1688.37 cm ! is due to (—C=0) of amide carbonyl
vibration. However, the lower wave number of this band confirm
that the pyrazole molecules can presented as two tautomer forms
resulting of displacement of proton H' between (—C=0) and

(—=NH,) in carbothioamide substituent.®®%” Also, the spectrum of
pure DPC-1 and DPC-2 shows other bands at 2886.92-2911.02
cm™! corresponding to (—C—H) aliphatic of methyl group (—CH3) of
(—N(CH3),) entity, 1525.42-1569.77 cm ! of aromatic (C=C)
stretching, and band at 1345.11-1365.35 cm™! is attributed to the
(—C=N) of pyrazole ring.”’ The spectrum of the absorbed DPC-1
and DPC-2 on mild steel shows remarkable change in absorption
bands of functional groups of pyrazole compounds. We can clearly
observe, that the intensity of most bands is significantly reduced
compared to spectrum of pure DPC-1 and DPC-2; for example the
wave number of the bands located at 1673.91-1688.37 cm ™' and at
1525.42-1569.77 cm ™" is considerably reduced, suggesting that the
functional groups such as aryl substituents, pyrazole ring and
carbothioamide entity (Pyr-CO-NH,) absorbed in these regions are
mainly involved in the adsorption through the donor-acceptor
process. Indeed, the spectrum of adsorbed pyrazole inhibitors is
also shows the total disappearance of bands observed between
2800-3100 cm ! associated to aliphatic and aromatic (C-H) and
those at 3461.6-3469.31 cm ™' of (—N-H) amide, suggesting the
participation of these group atoms in chemical interactions with mild
steel. The wide band observed at 3400 cm™' is due to hydroxyl
group (OH) of (H,O) of hydrated organic film.®®

UV-visible spectroscopy analyses.—UV-visible spectroscopy
analyses were performed to obtain more information on the nature
of interactions established between pyrazole molecules and steel
surface. Figure 23 shows the UV-visible spectrum of acidic solution
of DPC-1 and DPC-2 before and after 24 h MS immersion. Before
mild steel immersion, the spectrum of both pyrazole inhibitors
shows adsorption bands observed between 200 nm and 350 nm,
which are attributed to n—r* and 7—*, respectively.®”’® The UV-
visible spectrum of 1 mol 1~ HCI solution after MS steel immersion
reveals some change in the adsorption bands of DPC-1 and DPC-2
compared to the reference spectrum before MS immersion. The
spectrum of DPC-1 showed two distinct bands centred at 251.76 nm
and 296.78 nm with significant decrease in the absorbance. The
spectrum of DPC-2 also indicates two well-distinguished bands
centred at 294.11 nm and 355.76 nm, while the weak around 250 nm
in completely disappear in spectrum of DPC-2 after MS immersion.
The obtained results from UV-visible spectral of inhibitors before
and after MS immersion show, that the aromatic substituents,
pyrazole ring and carboxamide entity are mainly involved in the
adsorption of these inhibitors on steel surface, which suggests that
pyrazole molecules can form a complex with iron atoms according to
donor-acceptor mechanism, confirming the chemisorption process of
DPC-1 and DPC-2 on steel surface as shown the thermodynamic
results (adsorption isotherm) described above.”!

Quantum Chemical Studies

DFT calculations.—Quantum chemical study is one of the useful
method, which can provide a lot of information on the electronic
parameters of organic compounds such as dipole moment (),
highest occupied molecular orbital (Egyomo), lowest unoccupied
molecular orbital (Epymo) energies, (ELumo—Enomo) energy gap
(AE = Erymo-Enomo), molecular volume (V) and others. These
quantum parameters are often been used to estimate and to predict

Table VII. Impedance parameters and inhibition efficiency for the corrosion of mild steel in 1 mol I"' HCI with different concentrations of DPC-1

and DPC-2 at 303 K.

Concentration (mol 17" Re (Q. cm?) Cqi (uF cm™?) n n (%)
Blank 99.16 157 0.93 —

DPC-1 2x 107 136.40 116 0.87 27.30

4x107* 275.10 94.90 0.87 63.95

DPC-2 7 x 1075 132.30 210 0.84 25.04

1.6 x 107 258.80 110 0.88 61.68
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Figure 21. SEM images of MS surface: (A) after 24 h immersion in
1 mol "' HCI at 303 K; (B) after 24 h immersion in 1 mol 1~' HCI with 4 x
10# mol 1"! (DPC-1) at 303 K; (C) after 24 h immersion in 1 mol1~! HCI
with 1.6 x 10~ mol "' (DPC-2) at 303 K.

the mechanism of corrosion inhibition by organic molecules.”*”* In

general, many works using organic compounds as corrosion in-
hibitors in acid medium have been successfully reported the
implementation of theoretical chemical calculations in complemen-
tarily with the experimental results. In this context, quantum
chemical calculations described in this paragraph were carried out
to understand the relationships between the structural properties of
DPC-1 and DPC-2 and their anticorrosion activities for mild steel in

1 mol 1I"" HCI. Calculated quantum chemical parameters are listed in
Table VIII. The optimized structures and (HOMO, LUMO) density
distribution of DPC-1 and DPC-2 are given Fig. 24.

It is clear from the Fig. 24, that the electronic density distribu-
tions HOMO and LUMO of both DPC-1 and DPC-2 is mainly focus
on the conjugate systems of aryl substituent ((CHj3),N-Ph-Pyr) in
position 3 (carbon 3) of the pyrazole ring, on pyrazole ring as well as
on the carboxamide entity (;HN-C=O0), which indicate that these
sites in the DPC-1 and DPC-2 structure are probably the most
reactive centers of electrons transfer from pyrazole molecules to iron
surface and vice versa.”> In addition, the Fig. 24 reveals, that DPC-2
has more adsorption centers than DPC-1, suggesting a best adsorp-
tion ability of DPC-2 with high protection activity. Thus, the high
(Enomo) energy is reflected in a stronger interaction between
molecule and metal surface trough to donor-acceptor process,
increasing the inhibition pe1rformance.76 The (Exomo) value of
DPC-2 (—5.04 eV) is higher than that of DPC-1 (—5.32 eV),
indicating that DPC-2 can easily share electrons to iron surface.
Conversely, the lower (Epymo) value of DPC-2 means the great
ability of this inhibitor to accept electrons and confirms the
performance of DPC-2 (—1.70 eV) compared to DPC-1
(—1.63 eV). The smaller energy gap (AE = Epuymo—Enomo) of
DPC-2 (3.33 eV) pyrazole indicates its better adsorption tendency on
steel surface. Higher value of dipole moment (DPC-1 (3.06 D) <
DPC-2 (7.16 D)) is not often related to the best inhibition
performance, but a high polarity can increases the electrostatic
interactions between inhibitor species and steel surface through to
the synergistic effect of chloride anions as shown in Fig. 15.'%%°
Other, quantum chemical parameters such as global hardness (7),
global softness (o), electronegativity (), ionization potential (I =
—Enomo) and electron affinity (A = —E;ymo) were calculated
using the flowing Egs. 15-177"

I1—A

= — 15
7 > [15]

1 2
= =" 16
o ) T-A [16]

I+ A

= — 17
X 2 [17]

According to literature, a molecule with high (n) is less reactive,
while a high value of () suggests that the molecule might not give
its electrons easily to an acceptor.’! The results in Table VIIT show
that the (1) and () values of DPC-2 are lower than that of DPC-1,
suggesting its highest reactivity and ability to transfer its electrons
involving the donor-acceptor interactions (chemisorption process)
with metal.”® The results are in good agreement with the experi-
mental data. In other words, the quantum chemical parameters of
DPC-2 are conforms to its inhibition efficiency.

Fukui indices analysis.—Fukui indices mentioned in Tables IX
and X were calculated to determine the favorite local sites of
reactivity involving in adsorption process in terms of nucleophilic
and electrophilic attack. In fact, the atoms in DPC-1 and DPC-2
structure with higher Fukui indices are often more reactive than
those with lower Fukui indices.”” The nucleophic attack Fukui
function (f(r)") and electrophilic attack Fukui function (f(r)”) were
calculated for each atom in DPC-1 and DPC-2 molecules by using

natural population analysis (NPA) based on the Egs. 18 and 19.%°
@) =g N+ 1) — g@N) [18]
Je(r)” = q(N) — (N — 1) [19]

Where qx(N + 1), q(N), qx(N — 1) are charge values of atom (k) for
cation, neutral and anion, respectively. The (f(r)*) and (f(r)”) values
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Figure 23. UV-visible spectral of acidic solutions of DPC-1 and DPC-2 inhibitors before and after mild steel immersion.
Table VIII. Calculated quantum chemical parameters of DPC-1 and DPC-2 pyrazole derivatives.
Inhibitor Enomo (V) ErLumo (V) AE (eV) (D) V (cm® mol™) I A n o X
DPC-1 —5.32 —1.63 3.69 3.08 233.40 5.32 1.63 1.84 0.54 3.47
DPC-2 —5.04 —1.70 3.33 7.16 289.56 5.04 1.70 1.67 0.59 3.37

are listed in Tables IX and X. High values of nucleophilic and
electrophilic attack Fukui function reflect the ability of an atom to
give or accept electrons. In our case, the high values of (f;,”) are
attributed to N14 (0,15869), C4 (0,15026), C13 (0,13389), C6
(0,1063), C1 (0,05992) and O17 (0,04346) for DPC-1; while C14
(0,18828), N8 (0,13425), C13 (0,096510), C7 (0,08637) are for
DPC-2. In addition, the large values of (f,*) are given to N19
(0,29676), C11(0,15675), C9 (0,11571), C7 (0,10517) for DPC-1;
while N22 (0,167760), C13 (0,117600), C15 (0,106280), C17
(0,074520), N8 (0,07237) are for DPC-2. Consequently, the regions
with high electrophilic attack are mainly located on pyrazole ring,
carboxamide entity, conjugate system of aromatic substituents and
ethylene groups, which are considerate as most reactive sites for
electrophile species. Therefore, the pyrazole inhibitors behave as
Lewis bases donate electrons to d-vacant orbitals of metal, which
plays the role of Lewis acid, according to donor-acceptor process.®!
In addition, the cationic pyrazoles, which can easily be formed by
reaction between heteroatoms and protons (H™), might interact with

chloride atoms (CI™) to facilitate the adsorption of inhibitors on the
steel surface. Based on these findings, the most stable low energy
configuration of the Metal-Inhibitor complex on Fe (1 1 0) surface
was used to calculate the interaction and binding energy values as
shown in Fig. 25. The interaction and binding energy values are
listed in Table XI.

The Fig. 25 reveals that the best inhibition performance was
obtained when the both pyrazoles are adsorbed on steel surface trough
to the pyrazole ring, the carboxamide group and the aryl substituents;
which confirms the Fukui indices calculations. As given in Table XI,
the interaction energy values for DPC-1/Fe and DPC-2/Fe complex in
HCI solution are —13.50 and —23.46 kcal mol ™', respectively. The
most negative value of interaction energy for DPC-2/Fe system
suggests the strong adsorption and high inhibition performance
of this molecule in 1mol1™" HCI solution.'”®' While, the higher
positive value of binding energy automatically attributed to DPC-2
(23.46 kcal mol ™), which indicate the effectiveness and the capacity
of DPC-2 to prevent the mild steel against acidic medium. Thus, the
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Figure 24. The optimized structure, HOMO and LUMO electronic distribution of DPC-1 and DPC-2 pyrazole obtained from B3LYP/6-311++G** method.

relationship between the electronic parameters and inhibition effi-
ciency is in good agreement.'

Conclusions

Corrosion inhibition performance of synthesized pyrazole car-

boxamide derivatives was evaluated using weight loss measure-
ments, electrochemical studies, surface morphology observation
(SEM), spectroscopic analyses and quantum chemical calculation
(DFT). These studies lead to the flowing conclusions:

1.

The both pyrazole DPC-1 and DPC-2 are effective inhibitors for
MS in 1 moll~" HCI solution. Inhibition efficiency increases
with increasing inhibitors concentration to reach (84.56%, 4 X
10* mol17") and (80.00%, 1.6 x 10~ mol1~") for DPC-1 and
DPC-2, respectively. This suggests the effectiveness of DPC-2
compared to DPC-1.

The adsorption of target pyrazole inhibitors on MS in 1 M HCl
obeys the Langmuir adsorption isotherm, involving both phy-
sical and chemical adsorption process with a predominance of
chemisorption mechanism in the presence of DPC-2, especially
at high temperature.

DPC-1 and DPC-2 are classed as mixed type inhibitor. The EIS
spectra for inhibitors show, that the dissolution of MS in
1 mol1~" HCl is governed by charge transfer mechanism, and
inhibition performance is due to the adsorption of pyrazole
molecules on steel surface.

SEM observation reveals the presence of an organic film, which
protects the metal against acidic environments.

Spectroscopic analyses (FT-IR and UV-visible) suggest that
DPC-1 and DPC-2 are adsorbed in steel surface trough to the
pyrazole ring, carbothioamide entity, and aromatic substituents
according to the donor- acceptor process.
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Table IX. The Fukui indices (DPC-1) pyrazole estimated using NPA analysis.

Atome k Qe M) qx (M+) qx M—) £+ £
NI19 —0,50677 —0,21001 —0,50919 0,29676 0,00242
Cl1 —0,09666 0,06009 —0,08888 0,15675 —0,00778
c9 —0,26861 —0,1529 —0,26985 0,11571 0,00124
C7 —0,2657 —0,16053 —0,26737 0,10517 0,00167
017 —0,77469 —0,76683 —0,81815 0,00786 0,04346
C13 0,25368 0,2604 0,11979 0,00672 0,13389
C8 0,18482 0,19149 0,17965 0,00667 0,00517
Cl12 —0,1934 —0,18763 —0,19632 0,00577 0,00292
NI18 —0,82042 —0,81494 —0,83852 0,00548 0,0181
C10 —0,18677 —0,18208 —0,19282 0,00469 0,00605
C31 —0,43732 —0,43281 —0,42262 0,00451 —0,0147
N14 —0,29178 —0,28741 —0,45047 0,00437 0,15869
C4 —0,24932 —0,24536 —0,39958 0,00396 0,15026
C2 —0,18526 —0,18247 —0,25358 0,00279 0,06832
NI15 —0,3289 —0,32611 —0,33625 0,00279 0,00735
C6 —0,22048 —0,21775 —0,32678 0,00273 0,1063
Cl16 0,80902 0,81009 0,78278 0,00107 0,02624
C5 —0,12113 —0,12043 —0,1308 0,0007 0,00967
C3 —0,19749 —0,19701 —0,23046 0,00048 0,03297
Cl —0,10179 —0,10354 —0,16171 —0,00175 0,05992
C34 —0,01773 —0,03639 —0,02508 —0,01866 0,00735
C40 —0,36597 —0,39546 —0,36564 —0,02949 —0,00033
C36 —0,36587 —0,39542 —0,36552 —0,02955 —0,00035
Table X. The Fukui indices (DPC-1) pyrazole estimated using NPA analysis.
Atome k qx M) qx (M+) qx M—) £+ £
N 22 —0,47918 —0,31142 —-0,51112 0,167760 0,031940
C 13 —0,26539 —0,14779 —0,3619 0,117600 0,096510
C15 —0,13892 —0,03264 —0,12598 0,106280 0,012940
C17 —0,28365 —0,20913 —0,28905 0,074520 0,005400
N 8 —0,32177 —0,2494 —0,45602 0,07237 0,13425
C19 —0,25112 —0,18875 —0,27577 0,06237 0,02465
N9 —0,33062 —0,29503 —0,33706 0,03559 0,00644
O 11 —0,7842 —0,75146 —0,81882 0,03274 0,03462
C 18 0,19851 0,22505 0,13403 0,02654 0,06448
C 20 —0,18689 —0,17087 —0,23746 0,01602 0,05057
C 16 —0,15076 —0,13482 —0,20118 0,01594 0,05042
N 12 —0,8248 —0,81033 —0,83866 0,01447 0,01386
C 10 0,80523 0,81037 0,78537 0,00514 0,01986
N 21 —0,50748 —0,50382 —0,50945 0,00366 0,00197
c4 —0,1878 —0,18419 —0,1929 0,00361 0,0051
C2 0,18449 0,18798 0,1802 0,00349 0,00429
C 14 —0,13788 —0,13472 —0,32616 0,00316 0,18828
C3 —0,27013 —0,26752 —0,27132 0,00261 0,00119
C6 —0,19364 —0,19165 —0,19615 0,00199 0,00251
Cl1 —0,2653 —0,2639 —0,26653 0,0014 0,00123
C5l1 —0,42899 —0,42896 —0,42071 3E-05 —0,00828
C 54 —0,02016 —0,02026 —0,02295 —1E-04 0,00279
C 47 —0,36576 —0,36616 —0,36549 —0,0004 —0,00027
Cc43 —0,3663 —0,36674 —0,36601 —0,00044 —0,00029
C5 —0,0954 —0,09885 —0,08927 —0,00345 —0,00613
c7 0,23223 0,22504 0,14586 —0,00719 0,08637
C35 —0,36651 —0,38336 —0,36231 —0,01685 —0,0042
C 39 —0,36656 —0,38355 —0,36244 —0,01699 —0,00412
Quantum chemical calculations (DFT) and Fukui indices 7. The calculated binding energy and interaction energy values
analyses suggest that pyrazole ring and carbothioamide entity show that DPC-2 and DPC-1 molecules are strongly and easily
of both inhibitors is mainly interact with iron atoms via donor- adsorbed on steel surface, which is in good agreement with the

acceptor mechanism. experimental study.
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Figure 25. Side and top view of the most stable configuration for the adsorption of DPC-1 and DPC-2 pyrazoles on the Fe (1 1 0) surface.

Table XI. Interaction and binding energy values for DPC-1 and DPC-2 using DFT calculations.

Systems Interaction energy (kcal mol™") Binding energy (kcal mol™")
Fe-DPC-1/HCl —13.50 13.50
Fe-DPC-2/HC1 —23.46 23.46

8. The DPC-2 showed the best protective activity for the corrosion A. Guendouzi ( https://orcid.org/0000-0001-9476-0489
of mild steel in 1 mol1~' HCI solution. This behavior may be M. Ferhat @ https://orcid.org/0000-0003-2716-8527
related to the presence of an additional ethylenic bond O. Benali @ https://orcid.org/0000-0002-7638-6478
(—CH=CH--) in its structure, which enhances the adsorption F. Boudjellal @ https://orcid.org/0000-0003-1451-6078
ability of DPC-2 onto the steel surface.
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=4= Abstract

This work devoted on the synthesis and the study of the inhibiting properties of new
heterocyclic compounds of pyrazole and tetrazole family on the corrosion of mild steel and
carbon steel XC38 in hydrochloric acid solution. The choice of these compounds was based on
the fact that these molecules contain; 7 electrons and heteroatoms such as N, O, Cl and F. the
weight loss measurements and Electrochemical techniques was carried out under various
conditions involving, inhibitor concentration and temperature. Furthermore, surface analysis
techniques was performed using SEM, and the inhibitor adsorption processes on the metal
surface has been studied using different techniques; FTIR & UV-Visible spectroscopy.
Thermodynamic parameters was also calculated and discussed in this study. Finally, Quantum
chemical study combining the relationship between inhibitory efficiency and molecular
structure was reported in this work.

Keywords: Corrosion, Pyrazole, Tetrazole, Inhibitor, Adsorption.

B B Résumé

Ce travail porte sur la synthese et I’étude des propriétés inhibitrices de nouveaux
composés hétérocycliques de la famille des pyrazoles et tétrazoles vis-a-vis la corrosion de
I’acier doux et I’acier au carbone XC38 dans 1’acide chlorhydrique 1M HCI. Le choix de ces
composés était basé sur le fait que ces molécules contiennent ; x électrons et des hétéroatomes
tels que N, O, Cl et F. Les mesures de perte de poids et les techniques électrochimiques ont éte
effectuées dans diverses conditions impliquant la concentration en inhibiteur et la température.
De plus, L’analyse de surface a été réalisée a 1'aide de (MEB) et le processus d'adsorption des
inhibiteurs sur la surface du metal a été etudié a I'aide de différentes techniques a savoir FTIR
& UV-Visible. Les parameétres thermodynamiques ont été également calculés et discutés dans
cette étude. Enfin, I’é¢tude de la chimie quantique qui combine la relation entre efficacité
inhibitrice et la structure moléculaire a été rapportée dans ce travail.

Mots Cles : Corrosion, Pyrazole, Tétrazole, Inhibiteur, Adsorption.



