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Introduction Général

Introduction Général:

Beaucoup des recherches ont été consacrées a la synthese et au développement de
nouvelles molécules capables de s’hybrider sélectivement ou bien d’interférer avec les
processus biologiques pendant les derniéres années. Ces syntheses s’articulent essentiellement

autour de la chimie des hétéroatomes, notamment celle de I’imine appelé la base de Schiff.

Elles constituent une classe de ligands tres importante en chimie de coordination car
elles ont une grande capacité a complexer les ions métalliques. Leurs complexes
organométalliques présentent plusieurs centres d’intérét, en raison de la diversité de leurs
structures, et de leurs propriétés électroniques et magnétiques 2 . Par ailleurs, ces complexes
ont beaucoup d’applications, notamment en industrie comme inhibiteur de corrosion, des
modeéles pour catalyseur hétérogeéne, reactifs pour la synthése organique, matériaux avec de
nouvelles propriétés électriques (supraconducteurs, semi-conducteurs), ainsi comme
médicaments et en biologie leurs propriétés antibactérienne, antifongique anti-inflammatoires
et anticancéreuses ont été testées avec succes * .

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a la synthése, la caractérisation de
bases de Schiff ainsi que leurs complexes correspondants avec les métaux de transition
comme le cuivre, le zinc et le fer ensuite faire |'évaluation de I’activité antifongique ainsi que

I"application comme des agents inhibiteurs de corrosion.
Ce mémoire outre l'introduction générale, se divise en trois parties A, B et C.

v’ La partie A possede deux chapitres. Le premier chapitre contenant un rappel
bibliographique donnant un apercu sur les bases de Schiff et leurs complexes
organometalliques ainsi que leurs importances biologiques et leurs applications en
catalyse. Le deuxiéme chapitre est basé sur la généralité sur la corrosion et inhibiteurs de
corrosion citant quelques exemples de complexes qui sont testés comme inhibiteur de

corrosion.
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v La partie B présente les appareillages et les techniques ainsi que la partie expérimentale
qui regroupe toute les expériences que ce soit la synthese des ligands avec leurs
complexes correspondants et 1’expérimentale de 1’évaluation biologique ainsi que les
conditions expérimentales des essais réalisés sur I’étude des propriétés anticorrosives des

complexes synthétisés.

v’ la partie C comporte toutes les interprétations et les discussions des résultats concernant :
la synthése des composés cités ultérieurement et leurs complexes correspondants ainsi que
leurs activités antifongiques.

Les résultats des tests d’inhibition de la corrosion de I’acier XCI18 par les complexes
synthétisés dans le milieu agressif HCI a 1M. L’efficacité inhibitrice a été testée en
fonction de différents paramétres (la concentration en inhibiteur, le temps d’immersion et

la température).

Enfin une conclusion générale résumant 1’essentiel des résultats et les perspectives.
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Chapitre A.l Bibliographie sur les Bases de Schiff et les Complexes Organométalliques

Introduction :

La chimie de coordination est une discipline qui associe le plus souvent la chimie
inorganique et la chimie organique : les molécules organiques (comme ligands) et un ion
inorganique comme élément central. Elle a connu un développement important, non
seulement dans le domaine de la chimie structurale, des applications industrielles et
catalytiques, mais également dans le domaine pharmacologique en raison des propriétés

biologiques ou thérapeutiques d’un certain nombre de complexes.

I.1 Définition du complexe de coordination :

La notion du complexe a été introduite pour la premiére fois par le pére de la chimie
de coordination «Alfred Werner» a la fin du X1X siécle pour lequel il a obtenu le Prix Nobel de
chimie en 1913 *.

Un complexe est défini comme un édifice polyatomique constitue d’un ou de plusicurs

cations (M) (d’habitude métallique) entoure d’un ou de plusieurs ligands(L) 2.

LS o + >M-L-M

M : Métal
L : Ligand

Figure A 1:Formation d’un complexe de coordination.

|.2 Définition d’un ligand :

Le mot ligand vient du mot grec ligare (avoir I’intention de se lier). Ils sont des atomes
ou des molécules qui, au moins formellement, peuvent étre considérés comme des donneurs
d’électrons envers un atome accepteur d’électron. Ces molécules comme les bases de Schiff
ou atomes qui entourent I’atome central sont appelées des ligands (aussi appelés coordinats).

Ces derniers connectés au centre métallique par une ou plusieurs liaisons chimiques 2.
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I1. Les Bases de Schiff et leurs domaines d’application :

1.1 Introduction :

Les bases de Schiff constituent une classe importante de produits organiques, obtenues
par condensation d’une cétone ou d’un aldehyde sur une amine primaire. Les premiéres
synthéses de ce type de composés «imine » ont été réalisées en1864 par Schiff 3. Elles sont
des composes contenant le groupe azométhine (-HC=N-).Les bases de Schiff sont généralement
des solides qui précipitent au fur et a mesure de leur formation dans le milieu réactionnel

facilitant ainsi leur éventuelle séparation qui peut étre aisément réalisée par filtration .

( N\
OH
o ‘ NR"
)k + R'—NH, =—= R ‘ R =— R—é + H0
R R NHR" R
Aldéhyde amine primaire carbinolamine imine N-substitué eau
ou Cétone
g J

Schéma A 1: La réaction de formation des imines des bases de Schiff.

Les bases de Schiff sont des composés contenant le groupe azométhine (-HC=N-).

( N

R4 N
\C/ \R3

R,

- J

Figure A 2:Structure de base de Schiff.

11.2 Classification des ligands :
A la base de nombreux sites de coordination, on peut classer les ligands de bases de

Schiff selon plusieurs structures (\Voir Schéma A.2) :

e Les ligands mono dentés : n’engagent qu’une liaison avec le métal.
e Les ligands bidentés : formant deux liaisons avec le centre métallique).

e Les ligands tridentés : (formant trois liaisons avec le centre métallique).
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e Les ligands tétradentés :(formant quatre liaisons avec le centre métallique).

e Les ligands pentadentés : (formant cing liaisons avec le centre métallique).

e Les ligands hexadentés : (formant six liaisons avec le centre métallique).

e Les ligands polydentés : formant plus de six liaisons avec le centre métallique sont moins

communs.

I

\N/CH3

H OH F
|
) »
e /
Les ligands monodentés \
H

(N donneur)

o Ho Les ligands bidentés
Les ligands pentadentés \ / (ON donneurs)
(ONNNO donneurs)
Classification
des ligands
Les ligands tétradentés / \ Les ligands tridentés
(ONNO donneurs) (ONO donneurs)
| | “
C——N—CH;—CH; N—/—¢C ‘:\\\\N
H
OH
OH HO

Schéma A 2: Quelques exemples de ligands selon leurs Classification®.

1.3 Domaines d’application de bases de Schiff:

Vu la diversité de leurs structures et de leurs propriétés, les bases de Schiff sont enfin
utilisées dans plusieurs domaines : biologique comme agent antibactérien, antifongique,

antituberculeux, anticancéreux ©, aussi dans les applications industrielles et la catalyse.

Par ailleurs les propriétés biologiques des bases de Schiff peuvent étre attribuées a
différents groupement présents dans leurs structures, a savoir : I’hydroxyle (OH), méthoxy
(OCHjy), les halogénes (F, Cl, Br, 1) ainsi qu’a certains hétéroatomes constituant les parties

cycliques de la molécule, tels que 1’azote (N), I’oxygéne (O) et le soufre (S) °.
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En 2010, Kumar et coll. ont synthétisé la base de Schiff a partir de 2,4-dinitro-benzo-
hydrazide avec différentes aldéhydes substitués en présence I’acide acétique, ils ont montré
une activité antibactérienne puissante contre Staphylococcus aureus et un pouvoir
antifongique intéressant vis-a-vis Candidas Albicans’.

Ry
CH,COOH

_|_ _—

N02 NOZ
R;: H, Cl

Schéma A 3: Pouvoir antimicrobien de base de Schiff dérivé de 2,4-dinitro-benzo- hydrazide.

En 2021, la méme équipe a synthétisé d’autres molécules de bases de Schiff déerives
de4-amino-N-(substitué-benzylidéne)-benzohydrazide qui ont présenté une activité
considérable contre quelques souches bactériennes®.

N
NH,
0] NH (o) H H
Ne H 0 N N
CH,COOH R
+ —_— !
Ri
R7
NH2 R1 NH2 R1: CI, Rz: H
R1: H, Rz: Br
R1: OCH3, Rz: H
Rq: OCH,, Ry: OCH,
.

Schéma A 4: Synthése de 4-amino-N-(substitué-benzylidene)-benzohydrazide.
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Rakesh, K et coll. ont basé sur la synthése d’une série de bases de Schiff dérivés de
quinazolinone et ces molécules ont présenté une excellente activité anti-inflammatoire in
vitro, avec des valeurs ICso 84, 67uM/mL respectivement, beaucoup mieux que la référence
standard qui est l'aspirine (ICso = 166 uM/mL). La Clso a été déterminée pour les composés
présentant une concentration d'inhibition supérieure a 50%°.

s N N\

o
Cl NH
> N_ ~
)\/\)J\ N N N
cl

H (o}

(. AN J

Figure A 3: Base de Schiff dérivés de quinazolinone.

La synthése de base de Schiff : thiophéne-2-carbaylidene-isonicotinohydrazone a été
préparée par le groupe Fuzzaman en 2021 et ils ont remarqué que I’activité antioxydant est

modérée par rapport au témoin (vitamine C) 3.

: —
— N—C/
N ”—Nﬁ
\_/ /
S

Figure A 4: Base de Schiff dérivés d’isonicotinohydrazide.

Jesmin et coll. ont préparé de nouvelle base de Schiff dérivé de 2,4-dinitrophényle.

Cette molécule a montré une bonne activité anticancéreuse®.

: C—N—NH NO

HO OH

2

Figure A 5: Base de Schiff dérivés de 2,4-dinitrophényle.
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I1l. Les métaux de transition :

Les métaux de transition jouent un réle tres important dans la vie de tous les jours. Ces
éléments s'occupent 90 % de la classification périodique. Leur particularité est leurs orbitales

qui leur conférent certaines propriétés particuliéres : couleur, magnétisme, conductivité...etc™’.

.1 Caractéristiques communes des métaux de transition :
> |lls forment des composés colorés.
> lls posseédent de nombreux états d'oxydation.
» Ce sont des bons catalyseurs.

» lls peuvent former des complexes.

1.2 Quelques exemples de métaux de transition :

I1.2.1 Le Cuivre (Cu) :

Le cuivre est un élément chimique de symbole Cu et de numéro atomique29.
Naturellement présent dans la croute terrestre, il est essentiel au developpement de toute
forme de vie. Avec or, le cuivre pur est le seul métal colore; il présente sures surfaces fraiches
une teinte rose saumon'?. 1l est aussi appelé le « métal rouge ».Le cuivre est un ductile
possédant une conductivité electrique et thermique particulierement élevées qui lui conférent
des usages varies. Il intervient également comme matériau de construction et entre dans la

composition de nombreux alliages!2. On peut le trouver sous forme sulfate de cuivre.

Figure A 6: Sulfate de cuivre.
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111.2.2 Le Fer (Fe):

L’¢lément de transition le plus abondant, constituant 4,7% en masse de lacrolte Le fer
est terrestre. On ne le trouve pas sous I'état métallique a la surface terrestre. Par contre, on
trouve les minerais principaux : Fe20s et Fe3Oa. Le fer pur est un métal blanc argenté, trés

ductile et malléable, se limite aux degrés d'oxydation +2 et +3%,

Figure A 7: Sulfate de fer.

111.2.3 e Zinc (Zn) :

Le zinc est un élément chimique métallique avec symbole (Zn) et poids 65,38. Il a un
point de fusion de 419,58 °C et point d’ébullition de 907° C. Le zinc est un métal blanc bleuté
brillant. On le trouve dans le groupe 11 b du tableau périodique. Il est fragile et cristallin a la
température ordinaire, mais lorsqu'il est chauffé a entre 110 °C et 150 °C, il devient malléabe.
C’est un métal assez réactif. Bien qu’il ne soit pas abondant dans la nature, c¢’est d’une grande
importance commerciale®. Les points de fusion et d’ébullition du zinc sont faibles par rapport

a la plupart des métaux.

Figure A 8: Sulfate de zinc.

10
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IV. Les types de complexes organométalliques :

Les composés organométalliques sont classes en différents types, notre classification

est basée sur le nombre de métal lié avec le ligand correspondant alors on a cité quelques

exemples dans ce tableau suivant :

Tableau A 1: Classification des complexes.

Complexe

monométallique®®

Bu Bu
Bu Bu
Complexe O>AI<O
Bimétallique't 0\ /°
Bu M Bu
(/ \) M: Na, Li
Bu Q Q Bu

Complexe

trimétallique'?

N

N—M: X

11
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V. L’application des complexes organométallique :

La chimie des métaux a trouvé un grand nombre d’applications, grace a 'immense
potentiel des propriétés physico-chimiques des métaux de transition qui offre par conséquent
une multitude d’applications. Les propriétés de ces complexes varient en fonction du centre
métallique et du ligand utilisé. Notons que ces deux éléments (ligand, métal) peuvent étre
diversifiés & volonté afin d’obtenir les caractéristiques désirées!*. Au cours de ces derniéres
années, I’importance des complexes métalliques s’est accrue dans plusieurs directions comme

#+ La synthése organique.
+ Labiologie.
+ La catalyse.

Il existe quelques exemples des composés organométalliques et de coordination
présents dans les organismes vivants tels que la co-enzyme B12, la chlorophylle,

’hémoglobine et les protéines bleues comme 1’azurine®®.

Vitamine B 12

Met 121

His 46

HN s—CHs

o,

Mttty S
iy
iy

e
/—S sz

0Gly'as

Sys 112 His 117

/|

o OH X: CH,-ClHy
OCH3 X: CH=CH,

Proteine bleu (azurine)

Chlorophylle

Figure A 9: Quelques complexes naturels.

12



Chapitre A.l

Bibliographie sur les Bases de Schiff et les Complexes Organométalliques

V.1 En application biologique :

Vu I'importance des nombreuses propriétés des bases de Schiff et leurs complexes en

médecine.

Naeimi et coll. ont basé sur la synthése de dérivées des complexes a partir bases de
Schiff 1,2-phényléne-diamine issues de cuivre (1), Ces complexes ont montré une activité

antibactérienne puissante via le Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa et

Salmonella typhi et une activité antifongiques vis-a-vis Aspergillus flavus™.

. /

Figure A 10: Complexe dérivé de 1,2-phényléne-diamine.

L’équipe de Bing6l ont déduit que les complexes dérivés de thiophéne-3-carboxylate

issues de cobalt (11) présentent une activité antioxydante remarquable®®.

 _ N
o)
OCH;
(o] \ (H:
.nH,0
P | ¥ 2
HN S
He® H ——Co ° OCH
H,0” | “H,0 3
o cl
. J

Figure A 11: Complexe organométallique issues de thiophéne-3-carboxylate avec le cobalt.
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Nouveaux complexes de cuivre substitués de N-(méthyl-2-benzimidazolmethylidene)-

2-hydroxyanaline) ont été préparés et testés comme agent antioxydant®’.

Figure A 12: Complexe substitue de N-(methyl-2-benzimidazolmethylidene)-z-

-

ZT

CH

x/@

H/

J

hydroxyanaline.

En 2015, Hassan et coll.ont montré que la série de complexes de Fe(ll) dérives de

ligand pyrazole posséde une activité antitumorale intéressante®®,

Ve

.

Iz

OMe

J

Figure A 13: Complexe substitué de Fe(ll) dérivés de ligand pyrazole.
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V.2 En polymere :
IIs sont utilisés notamment dans la dégradation de résines (gomme) naturelle, comme

initiateur d’émulsion polymérique et la copolymérisation des monomeéres de vinyle®®.

V.3 En catalyse chimique :
Les complexes sont surtout utilisés en chimie comme catalyseur dans la

transformation de divers composes, et notamment :

v' Toxydation catalytique des hydrocarbures qui sont diversifiés suivant la nature de
fonction chimique des composés organiques, tel que I’oxydation des alcools,
carboxylation des halogénures, oxydation des amines primaire, les phénol set les
hydrocarbures!®

v Les complexes de ruthénium sont capables de catalyser des réactions asymétriques et

ils sont considérés comme des espéces oxydantes?.

Chiral-only-at-metal
catalyst

Figure A 14:Complexe de ruthénium.

15



Chapitre A.l Bibliographie sur les Bases de Schiff et les Complexes Organométalliques

Références bibliographiques:

Q) Fox, T.; Berke, H.: The Color of Complexes and UV-vis Spectroscopy as an
Analytical Tool of Alfred Werner's Group at the University of Zurich. CHIMIA International
Journal for Chemistry 2014.

(2)  Attab, K.; Zouaghi, H.; Bouchene, R.: Structure cristaline et analyse de la
surface hirshfield des complexes de coordination a base d'un ligend N/O chelateur. 2020.

3 Begum, T.; Bhat, S. A.; Khan, S. A.; Mohammed, T.: Anticonvulsant and
Neurotoxicity Evaluation of Novel Substituted Benzylidene Thioureas and 1, 3-Thiazolidine-
3-Carbothioamides.

(4  Qi, X,; Tang, W.; Gao, S.; Gao, M.; Chen, C.; Zhang, Q.: Design Synthesis and
Biological Evaluation of Novel N-Nitro Acid Amide Derivatives as Lead Compounds of
Herbicide. Journal of Chemistry 2016.

5) Kettle, S. F.: Physico-chimie inorganique: Une approche basée sur la chimie
de coordination; De Boeck Supérieur, 1999.

(6) Aggarwal, B. B.; Vijayalekshmi, R.; Sung, B.: Targeting inflammatory
pathways for prevention and therapy of cancer: short-term friend, long-term foe. Clinical
cancer research 2009.

@) Kumar, D.; Judge, V.; Narang, R.; Sangwan, S.; De Clercq, E.; Balzarini, J.;
Narasimhan, B.: Benzylidene/2-chlorobenzylidene hydrazides: Synthesis, antimicrobial
activity, QSAR studies and antiviral evaluation. European journal of medicinal chemistry
2010.

(8) RICHARD, C.: Sir Alexander Fleming, le découvreur de la pénicilline et son
biographe André Maurois. L'Eurobiologiste 1996.

(90  Ashrafuzzaman, M.; Camellia, F. K.; Mahmud, A. A.; Pramanik, M.; Nahar,
K.; HAQUE, M.: Bioactive Mixed Ligand Metal Complexes Of Cu (I1), Ni (I1), And Zn (1)
lons: Synthesis, Characterization, Antimicrobial And Antioxidant Properties. Journal of the
Chilean Chemical Society 2021.

(10)  Jesmin, M.; Ali, M.; Khanam, J.: Antitumour activities of some schiff bases
derived from benzoin, salicylaldehyde, amino phenol and 2, 4 dinitrophenyl hydrazine. Thai
Journal of Pharmaceutical Sciences 2010.

(11) Dijouani, K.; Lakehal, S.: Prédiction de la stabilité thermodynamique et de la
réactivité des complexes EDDS et EDTA. 2020.

16



Chapitre A.l Bibliographie sur les Bases de Schiff et les Complexes Organométalliques

(12) Cotton, F. A.; Wilkinson, G.; Murillo, C. A.; Bochmann, M.: Advanced
inorganic chemistry; John Wiley and Sons, Inc., 1999.

(13) Segalen, P.; Ségalen, P.: Le fer dans les sols; Orstom, 1964.

(14)  Sharma, P.; Singh, V. K.; Kumar, G.: Synthesis, Antimicrobial Evaluation of
Substituted Indole and Nitrobenzenamine based Cr (I111), Mn (1l1) and Fe (Il1l) Metal
Complexes. Drug research 2021.

(15) Bingdl, M.; Turan, N.: Schiff base and metal (Il) complexes containing
thiophene-3-carboxylate: Synthesis, characterization and antioxidant activities. Journal of
molecular structure 2020.

(16) Bingdl, M. T., N. Schiff base and metal(Il) complexes containing thiophene-3-
carboxylate: Synthesis, characterization and antioxidant activities. Jou; rnal of Molecular
Structure 2020.

(17) Shah, S. S.; Shah, D.; Khan, I.; Ahmad, S.; Ali, U.; ur Rahman, A.: Synthesis
and antioxidant activities of Schiff bases and their complexes: An updated review. Biointerf.
Res. Appl. Chem. 2020.

(18) Hassan, A.S.; Hafez, T.S.; Osman, S.A.; Ali, M.M. Synthesis and in vitro
cytotoxic activity of novel pyrazolo[1,5-a]pyrimidinesand related Schiff bases. Turk. J. Chem.
2015.

(19) Hakim, A.: synthese et caracterisation de ligands et complexes des manganese
(ii)-bases de schiff pentadentates du type n, n'-bis (3-aminopropyle) salicyldiiminato etudes
des proprietes electrocatalytiques de complexes de manganese en presence de l'oxygene
molecul. Université de M'Sila-Mohamed Boudiaf.

(20) Fontecave, M.; Hamelin, O.; Ménage, S.: Chiral-at-metal complexes as

asymmetric catalysts. Chiral Diazaligands for Asymmetric Synthesis 2005.

17



Chapitre A.ll Corrosion, les Inhibiteurs de Corrosion et leurs applications

Généralités sur la corrosion :

L'impact de la corrosion sur la vie quotidienne est un probléme majeur, étant donné
Que la corrosion et la fiabilité des matériaux affectent l'infrastructure publique, les complexes
industriels et les principaux secteurs d'activité et de responsabilité gouvernementale?.

La corrosion est une attaque sur un matériau métalliqgue par réaction avec son
environnement. Le concept de corrosion peut également étre utilisé dans un sens plus large,
ou il s'agit d'attaquer des matériaux non métalliques. La corrosion est une réaction inter
faciale irréversible d'un matériau avec son environnement, entrainant la perte de matériau ou
la dissolution d'un des constituants de I'environnement dans le matériau. 1l comprend
également les dommages materiels dus a l'absorption d'un constituant de I'environnement,
comme l'absorption d’hydrogene dans I'acier, ce qui provoque la fragilisation et nuit ainsi aux

propriétés mécaniques du matériau®>.

Figure A 15: Corrosion des métaux.

La dégradation d’un métal peut Etre amorcé, suivant la nature du milieu
environnement, par une corrosion chimique, la corrosion biochimique (bio- corrosion) et

enfila corrosion électrochimique*®.

m Corrosion chimique, réaction purement chimique entre la surface du matériau et un
gaz ou un liquide non électrolyte, le plus souvent, a température élevée, sans échange

d’¢électrons tel que I’oxydation de l'acier (attaque par l'oxygeéne a haute température).

al

® La bio-corrosion correspond donc a la détérioration accélérée d’un matériau par la
présence d’un bio film a sa surface ,constitué¢ d’une ou plusieurs espéces bactériennes

ou encore de champignons, algues, protozoaires.

® ]a corrosion électrochimique, nécessite la présence d’un électrolyte, elle se produit par

oxydation du métal solide en ions métalliques chargés positivement en solution.
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Figure A16: Processus de corrosion électrochimique du fer dans ’acide chlorhydrique® .

I. Prévention et lutte contre la corrosion :

L'objectif de la plupart des systemes de protection est de réduire la vitesse de

corrosion a une valeur tolérable ou qui permettra au matériau d'atteindre sa durée de vie

normale ou souhaitée. Dans un nombre limité de cas, la protection contre la corrosion doit étre

congue pour éliminer complétement la corrosion’.

Différentes méthodes éprouvées pour prévenir et controler la corrosion dépendent du

matériau spécifique a protéger ;les préoccupations environnementales telles que la résistivité

du sol, I'numidité et I'exposition a l'eau salée ou aux environnements industriels, le type de

produit a transformer ou a transporter ; et de nombreux autres facteurs. Les procedés les plus

couramment utilisés comprennent :

vV V V V V

atténuees).

Les revétements protecteurs organiques et métalliques,

Des alliages résistant a la corrosion,

Des matieres plastiques et des polymeres,

Inhibiteurs de corrosion,

La protection cathodique (technique utilisée sur les pipelines, les réservoirs de
stockage souterrains et les structures offshore qui créent une cellule électrochimique

dans laquelle la surface a protéger est la cathode et les réactions de corrosion sont
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Prévention de corrosion par les inhibiteurs :

D’aprés “National Association of Corrosion Engainées (NACE):un inhibiteur est une

substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible

concentration 8°_Suivant la norme 1SO 8044, I’inhibiteur est une “substance chimique

ajoutée au systeme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité, et qui

entraine une diminution de la vitesse de corrosion sans modifier de maniere significative la

concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif *°.

En général, les inhibiteurs doivent :

&

Réduire le taux de corrosion des métaux sans affecter leurs propriétés physiques

et chimiques, notamment la résistance mécanique.

&

Maintenir la stabilité en présence d’autres composants du milieu, notamment vis-

a- vis des oxydants.

&

&

&

&

Etre efficace a faible concentration,
Maintenir la stabilité a la température de fonctionnement,
Répondre aux normes non toxiques,

Etre peu onéreux.

Les inhibiteurs sont utilisés dans une grande variété d'applications telles que ! .

v

NERNEENEEN

Le traitement des eaux (eaux sanitaires (potables), eaux de refroidissement
(industries chimiques, automobiles...) eaux chaudes et production de vapeur.
L’industrie pétroliere (Installations de forage, 1’extraction, le transport et le stockage).
Décapage acide ou détartrage acide d’installations métalliques.

Additifs anticorrosion dans les peintures.

Stockage ou transport de produits métalliques (inhibiteur en phase vapeur).

Classes des inhibiteurs :

On peut classer les inhibiteurs de plusieurs facons (figure A-1) :

>

>
>
>

Par champ d’application (inhibiteurs organiques et mineraux).
Par le mécanisme d’action électrochimique.
Par le mécanisme de réaction.

Par le procédé¢ de lange : une nouvelle classe d’inhibiteurs de corrosion.
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I11.1 La nature des molécules inhibitrices :
Selon leur nature, on distingue deux types :

I11.1.1 Les inhibiteurs organiques :

Les perspectives des molécules organique dépassent de loin certains
développements en terme d’inhibiteur de corrosion : actuellement leurs utilisation est

préféré a celle des inhibiteurs inorganique dus a la toxicité écologique.

Les inhibiteurs organiques sont généralement composés de sous produit de
I’industrie pétroliére'? ,ils ont au moins un centre actif qui peut changer des électrons
avec les métaux tels que I’azote, I’oxygene, le phosphore ou le soufre.

Les groupes fonctionnels usuels qui permettent la fixation des inhibiteurs sur le métal :

% Le radicale amine(-NH>).
% Le radical hydroxyle(-OH).
% Le radicale carboxyle(-COOH).

% Le radicale mercapto(-SH).

11.1.2 Les inhibiteurs minéraux :

Les molécules minérales sont utilisées fréquemment dans un environnement
proche de la neutralité, méme en milieu alcalin, rarement en milieu acide. Les substances
se désagregent en solution et ce sont leurs substances de désagrégation qui garantissent
les phénomenes d’inhibition (anions ou cations).Actuellement les molécules sont utilisées
de plus en plus, car la majorité des produits efficaces présentent un coté nocif pour

I’environnement.

I11.2  Mécanisme réactionnel mis en jeu pour les inhibiteurs organiques :

Les inhibiteurs organiques agissant par adsorptions. Ils empéchent ’action du milieu
agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait principalement par leurs
fonctions actives, soient les parties polaires (-COOH, -O H, -S H) ou/et les doublets non liants
des atomes (O, N, S...) . Ces différents centres actifs sont susceptibles d’échanger des
électrons avec le métal et former des complexes 14 . Au sein de cette classe d'inhibiteurs, ceux,

qui agissent par adsorption chimique, s’averent souvent plus efficaces que ceux agissant
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par adsorption physique. Généralement, en présence d’une chimisorption, la molécule

inhibitrice agit comme donneur d’électrons alors que le métal agit comme accepteur

d’¢électrons, ce qui favorise une adsorption et/ou formation d’un film protecteur.

0 Interactions surface
HO Ry —==m Avccélectrons-
\ ==l Avec électrons non-liants
sy Intcractions électrostatique
l(: % ; %\ . %
v | et

Figure A.17:Mode de fixation des molécules organiques sur la surface métallique *°.

V.

Méthodes d’évaluation des inhibiteurs de corrosion :

Avec le développement industriel et technologique, les méthodes d’évaluations de la

corrosion sont plus diversifiées 4. Les plus utilisées et les plus citées dans la littérature dans

le cas de I’inhibition de la corrosion des métaux en milieu HCI sont les suivantes :

v
v

v
v

La gravimétrie (ou la perte de masse).

Les techniques de polarisation potentio-dynamique (apergus sur [I’interface
métal/électrolyte est ile pour la comprehension des difféerents mécanismes
réactionnels.

Voltamétrie cyclique.

La spectroscopie d’impédance électrochimique.

Me¢éthode d’évolution de ’hydrogene.

V. Application des complexes organométallique comme inhibiteur de

corrosion :

Il est a noter qu’on utilise de moins en moins les molécules minérales comme

inhibiteurs de corrosion a cause de leur effet néfaste sur ’environnement. Toutefois, de

nouveaux complexes organométalliques efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été

développés.

22



Chapitre A.ll Corrosion, les Inhibiteurs de Corrosion et leurs applications

En 2010, I’équipe de Haruna ont synthétisé¢ de nouvelles molécules de bases de Schiff
dérivées de naphtalene-2-ol qui ont été examinées contre la corrosion de I’acier doux dans des
solutions de HCI & 1,0-6,0 N. Ces composes ont montré un effet inhibiteur de corrosion

p
R
H
N:C: I I
OH HO
L

Figure A.18 :Base de Schiff dérivé de naphtalene-2-ol.

intéressante 1.

N

J

Le groupe de Verma ont décrit la synthése des ligands dérivés de 2,4-Diamino-7-nitro-
5-(phénylthio)-5H-chromeno[2,3-b]pyridine-3-carbonitrile, Ces types de bases de Schiff
forment des complexes peu stables. Les produits synthétisés sont testés contre la corrosion et

ils ont remarqué leurs effets intéressant comme a agent inhibiteur de corrosion *'.

g
o N NH,
V
X
O,N
2 %N
s NH,
J

Figure A.19 : Effet inhibiteur de corrosion de ligand dérivé de pyridine-3-carbonitrurer.
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Corrosion, les Inhibiteurs de Corrosion et leurs applications

Nassar et coll.ont synthétisé des complexes bimétalliques du cobalt, nickel, cuivre et le

zinc avec différentes bases de Schiff, ils ont remarqué que ces nouvelles molécules sont

considérées comme des agents inhibiteur de corrosion?.

H,CO

\\ // ¢
0|-|2

M: Co, Ni, Cu, Zn

OCH,

~O0-Cr

//\/
H,O

O

Hs;

2H,0

Figure A.20 : Agent anticorrosion de quelques complexes bimétalliques.

En 2020, Al-Jubanawi et coll. ont synthétisé une série de complexes métalliques issus

de cobalt (II) a partir de bis thiourée-phthalate. Ces complexes préparés sont considérés

comme des agents inhibiteurs de corrosion *°.

NH,

Figure A.21 : Complexes métalliques issus de cobalt (1) a partir de bis thiourée-phthalate.
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Chapitre B.1 Techniques et Appareillages utilisés

Introduction
Dans ce chapitre nous présenterons les produits, les dispositifs de synthése et les
méthodes de caractérisation utilisés qui nous ont permis de caractériser au mieux nos
échantillons. Ainsi que le matériel, les techniques utilisées pour I’étude biologique et pour

I’étude les inhibiteurs de corrosion.

I. Matériels de synthése :

1.1 Montage de synthése :
Les éléments essentiels utilisés pour le montage expérimental sont :
- Une plaque chauffante avec agitation magnéetique.
- Un refrigérant qui sert a condenser le solvant pendant la réaction.

- Un ballon monocol de 50 mL avec un barreau magnetique.

I.2 Reactifs et solvants utilisés :
Un certain nombre de produits chimiques (réactifs et solvants) a été utilisé pour réaliser ce
travail.

Tableau B 1: Caractéristiques des produits chimiques et les solvants utilisés.

Réactifs et solvants Structure M. (g/mol) T+(°C) Peu(°C) Densité
Benzaldéhyde C7HsO 106,12 -26 1,046 1,046
2-Hydroxy-benzaldéhyde C7HesO2 122,12 - - 1,17
5-acétyle-2-hydroxy-benzaldéhyde CoHsO3 164.16 321°C - 1.252
2-Chloro-3,5-dinitrobenzoique C7Hs5CIN2Os 232.5 264 - -
hydrazide
Sulfate de zinc ZnS0O4 7H20 287,55 - - -
Méthanol CH4O 32,04 - 0,7910 0,7910
Ethanol C2HsO 46,06 - 0,789 0,789
Acétone C3HsO 58,08 - 0,.784 0,784
Cyclohexane CeH12 84,15 - 0,7786 0,7786
Acide acétique C2H402 60,05 - 1,0492 1,0492
Dichlorométhane CH.ClI 40 - - 1,32
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I1. Méthode de caractérisation :

1.1 Point de fusion :
Les points de fusion sont mesurés dans un capillaire a point de fusion avec un appareil
electrothermal9100(Y max = 400 °C) (Laboratoire de chimie organique USTMB).

On pose l'espéce solide, dont on veut connaitre la température de fusion, dans unpetit tube.
Lorsque le solide fond, on lit la température de fusion Tr+.

Figure B 1 : Appareil electrothermal9100 de point de fusion
1.2 Spectrophotométrie UV-Visible :

Les spectres électroniques d’absorption des différents ligands de bases de Schiff et
leurs complexes correspondants ont été enregistrés en solution dans le méthanol ou I’eau
distillée entre 200 et 800 nm en utilisant un spectrophotométre JASCO V-650 avec des cuves

en quartz de trajet optique | = 1cm.

Figure B 2:Spectrophotométrie d’absorption moléculaire UV-visible.
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1.3 Spectroscopie infrarouge
Les composés solides sont analysés dans une pastille KBr pour avoir des spectres IR a
partir d'un spectrométre de type Jasco V-530 entre 4000 et 400 cm™ (laboratoire d’Organique,

Département de Chimie, Université Es-Senia, Oran).

1.4 Chromatographie sur couche mince (CCM) :
Cette technique est une méthode physique de séparation de mélanges en leurs
constituants; elle est basée sur les différences d’affinité des substances a I’égard de deux

phases, ’une stationnaire ou fixe, I’autre mobile 1.

La chromatographie sur couche mince, ou sur plague (CCM), est effectuée surtout en
vue d’une analyse d’un mélange qu’est fixé sur un support appelé¢ phase stationnaire (un gel
de silice déposé en couche mince sur une plaque d'aluminium)

Chaque constituant migre d'une certaine hauteur, caractéristique de la substance, que l'on
appelle rapport frontal ou rétention frontale (Ry)2.

Rf = d substance / d solvant

d substance :Distance parcourue par le composé (mesurée au centre de la tache).

d solvant :Distance parcourue par le front du solvant.

front de 'éluant

o cuve a chromatographie

plaque CCM

4
¥

. T
ligne de dépot

eluant

OO O
o

Ld
ox

\/
Echantillons

Mélange d'éluant

Figure B 3: Montage de la Chromatographies sur Couche Mince
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Introduction :

Nous nous sommes proposés dans ce travail 1’élaboration d’une série de ligands de
type bases de Schiff utilisées comme agents complexant vis-a-vis le cuivre (1), le zinc (1) et
le fer (1) comme métaux de transition en partant de 1’hydrazide aromatique substitué comme

produit de départ.

Les produits synthétisés ont été caractérisés par le point de fusion, IR, UV-Visible et
afin de pouvoir distinguer entre les réactifs de départ et les produits préparés, 1’avancement
des réactions a été suivi par CCM.

I. Mode opératoire :
1.1 Synthese de ligand de base de Schiff(L1-L3) :

La synthése de ligands base de Schiff s’effectue par le procédé général de
condensation des quantités équimolaires d’aldéhyde aromatique substitués avec un hydrazide
aromatique en milieu alcoolique®. Les dérivés de ces ligands sont obtenus sous forme de

cristaux de couleur jaune clair a marron foncé.

N
e Ry
O H o H
| I H o
C—N—NH, (I:I_ ,!l Ry
\ Z
cl Ry cl N H
+ —
O,N NO, Rz O,N NO,
R1 H H, R1 :H
R;:OH,R;: H L1-L3
R1 H OH, R1 H 'C=OCH3
\ y,

Schéma B1: La réaction de synthese de ligands base de SchiffL1-L3.
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+ N'-(benzylidéne)-2-chloro-3,5-dinitrobenzohydrazide (L1)
+ N'-(2-hydroxy-benzylidéne)-2-chloro-3,5-dinitrobenzohydrazide (L2)
+ N'-(5-acétyle-2-hydroxy-benzylidéne)-2-chloro-3,5-dinitrobenzohydrazide (L3)

Le mélange de condensation d’aldéhyde aromatique substitués (benzaldéhyde,2-
hydroxy -benzaldéhyde et 5-acétyle-2-hydroxy-benzaldéhyde) (4 mmol) avec2-Chloro-3,5-
dinitrobenzoique hydrazide (4 mmol) est dissout dans le méthanol (14 mL) aprés on ajoute
quelques gouttes de l'acide acétique glacial. L’ensemble est porté au reflux sous agitation
magnétique a 80°C entre 2 a 4 h. La réaction est suivie par CCM (Acétone -Cyclohexane). Le
mélange réactionnel est ensuite refroidi a température ambiante puis concentré par

I’évaporation du solvant. Le solide obtenu est purifié par recristallisation dans 1’éthanol.

Les rendements et les points de fusion des produits obtenus pour chaque ligand sont

calculeés et mesurés. Les résultats ainsi obtenus sont regroupés dans le tableau B.1 suivant :

Tableau B 1: Caracteristique physique de ligands préparés

Ligand couleur Rendement%  Point de fusion °C Rt
L1 Marron 77 120 0.68
L2 Jaune clair 79 180 0.78
L3 Marron foncé | 77 210 0.71

1.2 :Syntheése de complexes organométalliques correspondants (ML1-ML3)

Les complexes base de Schiff ont pu acquérir une importance particuliere dans le
domaine de la chimie de coordination. Ainsi, 1’étude de la coordination des ions de métaux de
transition comme le cuivre (I1), le zinc (I1) et le fer (I11)avec différents types de ligands a été
amplifiée par les développements récents dans le domaine de la chimie organique bioactive et

I’industriel comme des agents inhibiteurs de corrosion?2,
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C’est ainsi que nous avons préparé des complexes organométallique de Cu(Il),Zn(II)

et Fe(ll) dont les structures proposées sont comme suit :

(
R, )
O H
nm 1 R4
C-N_
cl N H + MSO4, n H20
O,N NO,
L1-L3
NO, OH, NO, H
2 H,0 \
/ ©
o (0]
O 1 R, O I R,
cl I >N cl N
H H H H
M-L1 M-L2, M-L3
R1 . H, R1 :H
R1 . OH, R1 :H
R1 . OH, R1 . 'C=0CH3
M: Cu, Zn, Fe
- ! J

Schéma B2: La réaction de synthese de complexes ML1-ML3.

Les complexes solides [M-L] sont obtenus d’aprés la procédure décrite dans

littérature®> 1ls sont formés dans un milieu homogéne (eau-méthanol). En mélangeant des

solutions de sels métalliques avec la quantité requise des ligands a I’étude (schéma B.2).

La solution métallique est préalablement préparée dans 1’cau distillée et additionnée a la

solution alcoolique du ligand base de Schiff. Le mélange réactionnel est porté au reflux sous

agitation magnétiqgue a 80°C. La réaction est suivie par CCM (Acétone-Cyclohexane).

Au bout de trois heures, un précipité abondant est formé. Ce dernier est séparé, filtré et lavé

avec 1’éthanol.
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Les rendements et les points de fusion des produits obtenus pour chaque ligand sont
calculés et mesurés. Les résultats ainsi obtenus sont regroupés dans le tableau B.2 suivant :

Tableau B 2: Caractéristique physique de complexes organométalliques préparés

Complexe couleur Rendement% Point de Rt
(ML) fusion °C
ZnL1 Jaune orangé 58 >240 0.87
ZnlL2 Jaune pale 73 >260 0.45
ZnL3 Marron clair 69 >290 0.55
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B.111 Essais de Corrosion et Conditions Expérimentales

I. Essais de corrosion et conditions expérimentales

I.1 Préparation des solutions inhibitrices et le milieu corrosif :

La solution inhibitrice est obtenue en mettant 0.01g de chaque produit dans 1 mL de la
solution corrosive (HCI1 M). Les autres solutions sont préparées par dilution a partir de la
solution mére sur une gamme allant de 0.01 & 0.0025 g/L. En raison de la faible solubilité des
complexes dans la solution d’acide chlorhydrique, o na fait dissoudre 0,01 g d'inhibiteur dans
1 ml d’éthanol avant l'addition de HCI.

La solution corrosive est une solution de HCI 1M, obtenue par dilution de I’acide
commerciale concentré a 37% avec de I’eau distillée. Le milieu réactionnel est préalablement
aeré pendant toutes les expériences a température ambiante qui était dans les environs de
30°C.

1.2 Matériaux :

Le matériau utilisé dans cette étude est un acier au carbone XC18 (selon les normes

AFNOR). Sa composition en élément autre que le fer est donnée dans le tableau ci-dessous

Tableau B 1: Composition chimique de 1’acier au carbone XC18 (% massique).

Eléments C Si Mn P Cu S Al Ti Mo Sn

%

. 0.18 | 0.22 | 0.52 | 0.009 0.0063  0.008 | 0.007 | 0.003 @0.015 | 0.006
massique

1.3 Etude gravimétrique :

Son principe repose sur la mesure de la perte de poids (m® —m) subie par un
échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive
maintenue a température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation

suivante :

Veorr = S;m (1)
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L’efficacité inhibitrice (E %) des composes testés est calculée en utilisant

I’expression :
v,
E%=|1-22| 100 (2
Veorr
Dans laquelle Vet V2. représentent les vitesses moyennes de corrosion de 1’acier

respectivement en présence et en absence d’inhibiteur.

1.4 Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion :

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une
maniére générale, qu’elles soient ; quantitatives ou qualitatives, électrochimiques ou non. On

peut citer les méthodes suivantes :

1.4.1 Observations visuelles des surfaces :

L'observation des surfaces des échantillons, est une méthode qualitative qui se fait a
I'ceil nu ou par microscopie. Elle permet de mettre en évidence, soit un ternissement, soit des
formes de corrosion telles que : les crevasses ou les piqdres, c'est-a-dire la morphologie de

corrosion.

1.4.2  Méthode par perte de masse :

Pour nos mesures gravimétriques, nous avons pris des échantillons de surface
3.71 cm? t 1.38 cm?qui ont été soumis aux méme opérations de prétraitement : un polissage
mécanique, dégraissage, ringage. Les plaques métallique, fixées sont introduites dans des
béchers de 40 mL contenant une solution de HCI 1M, sans et avec différentes quantités du
produit synthétisé, les vitesses de corrosion et 1’efficacité inhibitrice sont déterminée apres 1h
d'immersion a une température de 30°C. La valeur de I’efficacité inhibitrice donnée est la

moyenne de deux essais effectués dans les mémes conditions pour chague concentration.
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Chapitre C.1I Résultats et Discussions de Synthese

Identification Spectrale des produits synthétisés :

I.1 Spectroscopie infrarouge de I’hydrazide aromatique :

N
( O H

in 1
C_N—NH2

Cl

O,N NO,
- y,

Figure C 1: Structure de I’hydrazide aromatique.

Le spectre infrarouge de 1’hydrazide aromatique indique I'apparition de bande large
située entre 3452et 3345 cmcaractéristiques de la fonction amine NH2-NH et de deux bandes
intenses et aigués correspondants aux groupements carbonyle C=Ode la fonction amide et
C=C aromatique révélent 1638 et 1567 cm™ respectivement ainsi que les deux vibrations
asymétrique et symétrique du groupement NO, apparaissent entre 1526 et 1343 cm™ .La
vibration de bande caractéristique au carbone lié avec I’atome de chlorure (CI) située
a736cm? 23,
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Figure C 2:Le spectre IR de 2-chloro-3,5-dinitro-benzoique hydrazide
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1.2 Spectroscopie UV de I’hydrazide aromatique :

Le spectre d’analyse UV de I’hydrazide aromatique indique la présence d’une bande

situées a 225 nm est attribuable & la transition 1 — w* (C=0)%3.

Survey Scan

200 220 240 260 220 200 320 M0 M0 350 400 420 440 450 430 SO0 S20 5S40 S80 S50 00

Wave

Figure C 3: Le spectre UV de 2-chloro-3,5-dinitro-benzoique hydrazide.

1.3 Spectroscopie infrarouge des ligands bases de Schiff synthétisés (L1-L3) :

Figure C 4: Les structures de différents ligands (L1-L3).

Les trois spectres IR des ligands de bases de Schiff obtenuesL.1, L2et L3 révélent des
bandes larges de vibrations dans le domaine allant de 3362 a 3297 cm™ et qui sont attribuées

aux d’¢longations de deux groupements OH et NH.
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Les bandes observées dans l’intervalle 1634-1614 cm™ sont dues aux vibrations
d’¢longations des liaisons carbonyle C=0.

Les bandes observées dans l’intervalle 1608-1597 cm™ sont dues aux vibrations
liaisons azométhine C=N qui confirme I’existence de ligand base de Schiff.
L’apparition des deux vibrations asymétrique correspond au groupement NO2 se situe entre

1527 et 1522 cm et symétrique qui révéle entre 1338 4 1337 cm™L.,

Enfin I’existence d’une bande de fréquence caractéristique au groupement C-Cl située
dans Dintervalle 756-746 cm™2:3,

Tableau C 1: Données spectrales d’IR des différents ligands (L1-L3).

IR (cm™)
Ligands
OH-NH  Cc=0 c=N NOxasym cCl
et sym)
L1 3330 1633 1597 1525-1337 756
L2 3297 1614 1608 1527-1337 746
L3 3362 1634 1608 1522-1338 756

Les spectres infrarouges correspondants sont illustrés sur les figures suivantes :
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Figure C 5: Le spectre IR de ligand L1.
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Figure C 6: Le spectre IR de ligand L2.
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Figure C 7 : Le spectre IR de ligand L3.
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1.4 Spectroscopie UV de ligands préparés (L1-L3) :
Les ligands de base de Schiff (L1-L3) donnent des transitions électroniques qui

apparaissent genéralement sur leurs spectres UV-Visible, enregistrés dans méthanol, sont

représentés ci-dessous (les figures C.8-C.10).

Le spectre du ligand L1 donne deux bandes dans le domaine de 1’ultra-violet, une vers

315nm, correspondant a la transition a—z*indique le groupement imine (C=N) de base de

Schiff, une autre intense vers 340 nm due a la transition —z* %3,

ABS Smooth: 0 Deri.: 0

151 / \\\
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05 1 /
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0.0 e
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Figure C 8: Le spectre UV de ligand (L1).

e Le spectre de ligand L2présente une bande d’absorption situées a 300 nm est

attribuable a la transition n—n* chromophore azométhine (C=N) et une bande de

basse intensité est enregistrée a 355 nm assignée aux transitions n—m*2 3,
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Figure C 9: Le spectre UV de ligand (L2.)
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e Les spectres UV-Visible de base de Schiff L3met en évidence deux absorptions 368 et
311 nm, la plus intense est attribuée a la transition n—x*, la plus faible caractérise la

transition électronique m—m*? 3,
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Figure C 10: Le spectre UV de ligand (L3).

1.5 Spectroscopie infrarouge des différents complexes synthétisés (ZnL) :

1.5.1 IR de complexes organométallique deZnL1, ZnL2 et ZnL3 :

L’analyse des spectres IR s’est effectuée par comparaison des spectres des complexes

avec ceux des ligands correspondants.

La comparaison entre les spectres du ligand avec celles des spectres IR des complexes
correspondants, on observe qu’il ya un déplacement de certaines bandes du ligand environ de
313 cmtindique la présence de nouvelles bandes de faibles intensités qui sont apparues dans
les complexes étudiés ce qui nous confirme par exemple la participation de la fonction (OH) a
la coordination par I'oxygéne aprés déprotonation a 1I’ion métallique concernant le complexe
ZnlL2.

La bande d’azométhine C=N apparait dans le spectre de ligand vers 1608 cm™. Cette
valeur diminue jusqu’a 1592 cm™ dans les spectres des complexes ce qui montre bien le
déplacement bathochrome de cette bande. D autre part une absorption a 1630 cm™ attribuées

au groupement C=0.
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L’apparition d’une part des absorptions intenses a 3000 cm™, 2885 cm™et 1045 cm’
Lattribuées respectivement au groupement =CHar, CHs et a I’élongation du groupement C-O

et d’autre part par une absorption intense a 1630 cm™ attribuées au groupement C=0.

En outre, de nouvelles bandes apparaissent dans I’intervalle 500 a 855cm™ dans les
spectres des complexes métalliques qui sont attribués aux bandes de vibrations (M-N) et(M-
0), ce qui confirme la coordination du Zn (11).

La présence de deux bandes entre 1337 cm et 1286 qui caractérisent le groupement

SO4 dans les spectres des complexes (ZnL1-ZnL3).

La totalité des bandes de vibrations de ces composés sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau C 2: Données spectrales d’IR des différents ligands et leurs complexes
correspondants (ZnL1-ZnL3).

-1
Ligand et IR (cm™)
Complexe
M-L OH-NH Cc=0 c=N No@ym -~ N Mo
et sym)
L1 3330 1633 | 1597 1525-1337 756 _ -
ZnL1 - 11621 11595 l1519-1335 750 515 855

L2 l3297 1614 1608 l 1527-1337 746 - -

ZnL2 3276 1621 1592 { 1530-1333 749 531 853
L3 3362 1634 | 1608  1522-1338 756 ] -
ZnL3 3363- 1636 l 1600  1521-1339 757 527 850

3227

L’ensemble des spectres IR réalisés sont représenté dans les figures C.11, C.12 et C.13.
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Figure C 12: Le spectre IR de complexe (ZnL2).
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Figure C 13: Le spectre IR de complexe (ZnL3).

1.5.2 Spectroscopie UV des différents complexes synthétisés (ML) :
En montrant les spectres d’absorption, les molécules donneur et accepteur donnent

chacune des bandes d’absorption différentes pour les formes libres et complexées.

Une comparaison des valeurs des longueurs d’ondes des ligands avec leurs complexes
a clairement montré que les bandes d’absorption sont déplacées vers des énergies plus faibles
aprés la complexation donc un décalage bathochrome des deux bandes n-n* et n-m*qui sont

observées dans le ligand 2.

D’autres bandes, sous forme d’épaulements, sont observées dans les spectres des
complexes aux environs de 430 a 500 nm. Elles sont dues aux transitions d — m. Ces
remarques corroborent de maniére significative a la formation de liaisons de coordination

entre le métal et le ligand pour tous les complexes®.
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Figure C 14: Mise en évidence de la formation du complexe (ZnL1).
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Figure C 15: Mise en évidence de la formation du complexe (ZnL2).
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Figure C 16: Mise en évidence de la formation du complexe(ZnL3).

Conclusion :
Dans ce chapitre, nous avons préparé les complexes métal-base de Schiff a 1’état

solide. Pour cela, nous avons adopté une stratégie qui consistait a étudier la capacité a former

des complexes organométalliques par la spectroscopie IR et UV-visible.

Dans cette partie on a essayé de confirmer la formation des complexes des métaux
de transitions et d’aprés les résultats obtenus on a pu donner une idée sur la participation des
sites donneurs des électrons du ligand a la complexation avec les métaux de transition dans les
conditions trouvés dans la littérature alors on a proposé les structures de complexe

synthétisés.

( N\ 7 \
[ K —_ N02 H
\\ . (] \
N——0 0
ON c‘)| R,
oaN )’ S0,2 N
/! ‘ -
N c /
o c— \ ' = o | \ v
H H H H Ry:OH,Ry: H
R;:OH,R,:-C=0CH
— Zn-L1: [L1-Zn(l)H,0] SO, - Zn-L2: [L2-Zn(l]** SO, ! 2 ’
i (Ln(O1 504 Zn-L3: [L2-Zn()]*? SO,

Figure C 17: Les structures proposées de complexes prépares.
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Chapitre C.1I Test contre Corrosion

Introduction :

L’une des méthodes les plus efficaces pour lutter contre la corrosion métallique en
milieu acide consiste a concevoir et utiliser des inhibiteurs de corrosion organiques
appropriés. Un inhibiteur de corrosion est une substance qui réduit considérablement le taux
de corrosion lorsqu'il est ajouté a de faibles concentrations. Leurs groupements fonctionnels
usuels (-NHz2,-NH, SH, -OH, COOH...) leurs permettent une fixation sur le métal soit par
adsorption (physique ou chimique) ou par formation d'un film protecteur a sa surface selon la
nature, la charge du métal, la structure chimique du produit organique et le type

d'électrolyte 123,

I. Technique gravimétrique :

Nous avons évalué I’activité inhibitrice des complexes synthétisées contre la corrosion
de Tlacier au carbone XC48 en milieu acide (HClI 1M) en utilisant les techniques
gravimétriques. Cette méthode présente I'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne
pas nécessiter un appareillage important. Son principe repose sur la mesure de la perte de
poids (m® — m) subie par un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans

une solution corrosive maintenue a temperature constante.

En premiére étape on a fait le test a la corrosion de I’acier avec tous les COMpPOSES
synthétisés avec différentes concentrations en commencant par 0.1 g/L et un temps

d’immersion de 1 heures, cette étape est illustrée dans la figure C.17.
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1 Préparation des solutions (inhibiteur+ 2 Immerger les échantillons

solution corrosifs) et échantillon bien polis. pendant 1 heure a 30 °C.

3. Prélevement des échantillons :

Rincage, séchage et pesé.

Figure C 1:Les différentes étapes suivies lors des essais de 1’é¢tude gravimétrique.

Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures C.1 et C.2

On a remarqué clairement que la masse de I’acier dans le milieu corrosif, aprés une
immersion de 1 heure a température de 30°C, diminue avec 1’augmentation de la
concentration de I’inhibiteur. De toute évidence, avec laugmentation progressive des
concentrations d'inhibiteur, la perte de poids ainsi que la vitesse de corrosion de l'acier doux

diminuaient nettement.
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C 2:Vitesse de corrosion des composés testés dans une solution de HCI (1 N) a la température
T=30° C.
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Figure C 3: Efficacité inhibitrice de corrosion des composés testés dans une solution de HCI
(1 N) a la tempeérature T=30° C.

Nos composés testés inhibent la corrosion des aciers métalliques avec des taux tres
élevés. L'efficacité inhibitrice est comprise entre 99% et 67%. Une trés bonne efficacité
inhibitrice (E%) a été obtenue (99% pour les complexes de ZnL) a 0,0let 0.005 g.L™
L'efficacité inhibitrice a la concentration optimale (0.0025 g/l) peut étre placée donc dans

I'ordre croissant tel que: ZnL1>ZnL3 >ZnL2.

le mécanisme d’adsorption des molécules testées sur les interfaces métal / solution
peut étre régie par des interactions accepteur-donneur entre les électrons non liants des
hétéroatomes (N,O,S), les électrons (m) des inhibiteurs et les orbitales (d) vacantes du fer pour
former des liaisons de coordination donneur-accepteur, en diminuant ainsi la vitesse de
corrosion. Les inhibiteurs peuvent former une fine couche qui empéche les ions H " et ClI- en

solution d'atteindre la surface de I’acier doux.
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Conclusion Général

Conclusion générale

La réalisation du présent travail nous a permis de maitriser les techniques de syntheése
et I’exploitation des spectres des différentes techniques d’analyse spectrale comme I'IR et

I’'UV-vis.

L'objet de notre travail est porté sur 1’utilisation des complexes afin d’offrir des
propriétés La démarche pour étudier les propriétés inhibitrices de 1’extrait des deux plantes
sont :

v déterminer ’efficacité inhibitrice des complexes organométalliques vis-a-vis de la
corrosion de I’acier XC18 en milieu acide.

v Les facteurs qui affectent la vitesse de corrosion de I’acier. (concentration, temps)

v Pour réaliser cette étude nous avons utilisé la méthode gravimetrie (la perte de masse)

inhibitrices de corrosion vis-a-vis de ’acier X... en milieu acide HC1 1M.

Nous devons faire remarquer que la synthese des bases de Schiff et complexes
correspondants constituent un théme de recherche d’actualité qui ne cesse d’attirer de
nombreuses équipes de recherche a travers le monde, que ce soit sur le plan universitaire ou

industriel.

Le grand intérét accordé a ces composés est di principalement a leur procédé facile de

préparation, réalisé en géneéral en une seule étape, leur obtention avec de bons rendements
Les perspectives de ce travail, elles peuvent s’articuler autour des points suivants :

o Faire des analyses spectroscopiques RMN H!, RMN C®et SM.

X Etudier de facon plus approfondie d’autres propriétés biologiques de ces composeés, a
savoir les Propriétés anti-inflammatoires, antivirales et anticancéreuse...etc.les ligands base de

Schiff et leurs complexes correspondants.
R/

<> I’utilisation de nos différents complexes, comme catalyseurs dans d’autres réactions de

chimie organique.
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Résumé

Les bases de Schiff sont une classe importante de ligands qui aident a élucider les mécanismes de diverses
réactions dans les systémes biologiques et chimiques en raison de la présence d'un groupe imine dans leurs
structures. Les bases de Schiff ont un réle important dans la chimie de coordination car elles ont une grande
capacité a complexer les ions métalliques quiont diverses applications dans les domaines chimique, biologique,

médical et industriel. Nous nous sommes intéressés par:

+  La synthése de nouvelles séries de complexesstables avec des ions de métaux de transition de structures
diversifiées partant par les bases de Schiff aromatiques substituées.
£  Découvrir une multitude d’applications avec une seule molécule. Par exemple certains complexes peuvent

avoir a la fois des propriétés biologiques : pouvoir antifongique et utilisés comme agent de corrosion.
Mots clés : Base de Schiff, complexe organométallique, inhibiteurs de corrosion, activité antifongique.

Abstract

Schiff bases are an important class of ligands that help elucidate the mechanisms of various reactions in
biological and chemical systems due to the presence of an imine group in their structures. Schiff bases have an
important role in coordination chemistry as they have a great ability to complex metal ions which have various

applications in chemical, biological, medical and industrial fields. We are interested in:

+  The synthesis of new series of stable complexes with transition metal ions of diversified structures
starting with substituted aromatic Schiff bases.
+  Discover a multitude of applications with a single molecule. For example, certain complexes can have

both biological properties: antifungal power and used as a corrosion agent.

Key- words: Schiff bases, organometallic complexe, corrosion inhibitor, antifungal activity.
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