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Introduction générale

De nombreux inhibiteurs organiques ont été rapportés pour l'inhibition de la
corrosion de divers métaux [01], on trouve que les composés hétérocycliques
synthétiques contenant des atomes d'électronégativité tels que l'azote, le soufre,
I'oxygéne ou le phosphore sont tres efficaces pour prévenir la corrosion des métaux
[02].

Au cours des derniéres années, une tendance a été développée pour I'analyse des
composes contenant le fragment triazole 1.2.4 pour l'inhibition de la corrosion des
métaux, comme le noyau triazole contenant trois atomes d'azote dans un seul cycle [03],
ils sont considérés comme efficaces pour la protection de I’acier contre la corrosion en
milieu acide comme les composés a base d’amine [04,05], celle-ci sont les plus
employés en raison de leur efficacité et leur disponibilité dans I’industrie pétroliere
[06].

Les inhibiteurs de corrosion peuvent interférer avec la réaction anodique ou
cathodique et forment une barriere protectrice sur la surface du métal contre les agents
corrosifs [07].

Quand un inhibiteur de corrosion est ajouté a un milieu corrosif, son adsorption
a I’interface métal — solution se produit selon différentes isothermes d’adsorption telles
que Langmuir et Frumkin [08]. Les données thermodynamiques et cinétiques
permettent d’expliquer le phénomene d’adsorption des inhibiteurs a la surface d’un
métal [09].

L’efficacité des inhibiteurs de corrosion dépend de plusieurs facteurs : du point
de vue macroscopique, elle dépend de la vitesse, de la chimie de la solution, de la
température et de la pression. A 1’échelle moléculaire, elle dépend du nombre de sites
d’adsorption, de la densité de charge de I’inhibiteur, de la taille des molécules
inhibitrices, du mode d’interaction avec la surface du métal et de la structure
électronique des molécules [10].

Les deux principaux types d’adsorption d’un inhibiteur de corrosion organique
sur la surface du métal sont 1’absorption physique ou électrostatique et 1’adsorption

chimique [11].



Le présent travail s'inscrit dans le cadre genéral des études théoriques et
expérimentales menées dans le laboratoire, sur la synthese et I'inhibition de la corrosion.
C'est dans ce contexte que nous avons étudié I’inhibition de la corrosion d’un acier au
carbone, le C38, par un composé organique nouvellement synthétiseé, le4-amino-5-
heptadecyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-one, dans I'acide chlorhydrique 1 fois
molaire.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire est subdivisé en deux parties

qui se terminent par une conclusion.

> lapremiére partie est subdivisée a deux études bibliographiques :

% la premiere etude est une Généralité sur I’inhibition de la
corrosion..
7

% Une généralité sur les 1.2.4 triazoles et leurs applications sont

regroupée dans le deuxieme chapitre.

> Le deuxiéme chapitre est subdivisé en trois parties :
% Les techniques et appareillages utilisés sont regroupés dans la
premiére partie.
% La synthése de I’inhibiteur 1.2.4 triazoles dérivés de 1’acide
stéarique in situ dans la deuxiéme partie.
% La troisieme partie décrit une étude expérimentale de I’effet de

I’inhibiteur vis a vis la corrosion de ’acier.

> la conclusion générale sur I'ensemble de ce travail, viendra clore notre

étude.
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Chapitre A-1 P’Inhibition de la corrosion

A-1-1-Introduction

La corrosion est la détérioration d’un matériau par une attaque ou une réaction
chimique avec son environnement. Elle est généralement liée aux problémes
d'exploitation et de maintenance des équipements [01]. C'est un phénomeéne souvent
difficile a éviter. La plupart des conceptions des systemes industriels incluent I'effet de
la corrosion sur la durée de vie des équipements[02].

Les inhibiteurs de corrosion sont des substances qui, lorsqu'elles sont ajoutées a
de faibles concentrations dans des milieux corrosifs[03], diminuent ou empéchent la
réaction du métal avec son environnement[04]. La plupart des inhibiteurs commerciaux

sont des composés synthétiques qui présentent une bonne action anticorrosion[05].

A-1-2-Notions théoriques sur la corrosion
A-1-2-1-Définition de la corrosion

La corrosion est définie comme étant I'interaction physico-chimique entre un
métal et son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du
métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme [06]. Une autre
définition, considere que ce phénoméne n’est autre que le retour des métaux et alliage
a leurs états naturels de minerais[07]. En tous cas quelle que soit la définition adoptée,
la corrosion est une dégradation. Selon le milieu, la corrosion est dite séche quand elle
apparait dans les environnements gazeux et humide, lorsqu’elle a lieu dans les

électrolytes liquides[08].

A-1-2-2-Types de corrosion[09]

La corrosion peut affecter le métal par une multitude de moyens qui dépendent
de sa nature et des conditions environnementales. Il existe une large classification des
diverses formes de corrosion dans lesquelles cing types principaux ont été identifies
(Tableau A-1-1).



Tableau A-1-1 : Principaux types de la corrosion [10]

Types Caractéristiques Exemples
Oxydation ; dissolution
1. Uniforme Attaque de toute la active dans I’acide ;

surface du métal. C’est la

forme la plus courante.

oxydation et passivité
anodique ; polissage
chimique et
électrochimique ;

corrosion atmospherique.

2. Localisée

s

e ——

Certain secteurs de la
surface du métal se
corrodent a des taux plus
¢levés que d’autres dus a
I’hétérogénéité de surface
dans le métal,
I’environnement ou dans
la géométrie de la

structure dans I’ensemble.

Corrosion par crevasse ;
Corrosion bimétallique ;

Corrosion intergranulaire.

2.1 Corrosion par
piqures
W |

Attaque fortement
localisée aux secteurs
specifiques ayant pour
résultats des petits puits
qui pénétrent dans le
métal et peuvent mener a

la perforation.

Corrosion par piqure des
métaux passifs tels que les
aciers inoxydables,
alliages d’aluminium, etc;
en présence des ions

specifiques, par ex ion CI

2.2 Dissolution sélective

Un composant d’un
alliage (habituellement les
plus actifs) est
s¢lectivement enlevé d’un

alliage.

Dézincification des
laitons (Cu-Zn).




Attaque ou rupture
2.3 Corrosion sous localisée due a I’effet d’un | Corrosion erosion.
contrainte facteur mécanique et Corrosion sous tension.
d’une corrosion. Action Corrosion par fatigue.
conjointe de la corrosion

et d’un facteur mécanique

A-1-2-3- Morphologie de corrosion

Selon les produits et les aspects des formes de la corrosion, on distingue :

+ La corrosion uniforme
C’est la perte de matiére plus ou moins réguliére sur la surface, appelée aussi
corrosion généralisée. Elle survient dans le cas d’un environnement homogene (la température,
de pression ou de concentration sont ont les mémes valeurs sur le long de ’interface) et lorsque
le métal lui méme présente vis-a-vis de cet environnement un comportement suffisamment
homogeéne. 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) [11].

+ La corrosion galvanique
C’est une corrosion qui est due a la formation d’une pile électrochimique entre
aux moins deux matériaux meétalliques places dans le méme environnement, la

dégradation du métal le moins noble s’intensifie [12].

+ La corrosion caverneuse

Appelée aussi corrosion par crevasse, qui est une forme de corrosion par
aération différentielle (différence d’accessibilité de 1’oxygene entre deux parties d’une
structure) créant ainsi une pile électrochimique [13]. La corrosion caverneuse la plus
typique se produit sur les matériaux qui sont passive préalablement, ou des matériaux
qui peuvent facilement étre passiveées (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 especes agressifs (par exemple chlorures) qui peuvent

conduire a une rupture locale de la couche d'oxyde de surface [14].

+ La corrosion par pigdre
Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protéges pa

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 métallique,
elles développent de fagon insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité créée,
I’hydrolyse des ions métalliques dissous entraine une augmentation du degré d’acidité,

ce qui entretient le phénomene de corrosion [15].

+ La corrosion intergranulaire
C’est une attaque sélective aux joints de grains, par suite d’hétérogénéités
locales : appauvrissement de I’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 [16].

+ La corrosion sélective
C’est I’oxydation d’un composant de I’alliage conduisant a la formation d’une

structure métallique poreuse [17].

+ La corrosion érosion
La corrosion par érosion se produit dans un fluide en mouvement. Cette forme
de corrosion est liée a la vitesse de passage du fluide, elle se caractérise par un
amincissement local du métal qui prend la forme de rayures, de ravinements,

d'ondulations, toujours orientés dans une méme direction [18].

+ La corrosion sous contrainte
C’est une fissuration du métal, qui résulte de I’action commune d’une contrainte
mécanique et d’une réaction électrochimique.
De plus, le comportement a la corrosion d’un matériau dépend d’une multitude

de facteurs [19] :

e La composition du métal (structure métallurgique, composition chimique...).
e La composition chimique de 1’environnement.
e Les sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement,...).

e Les parameétres physiques (température, convection,...).

Le codt occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la
mise enceuvre de méthodes de protection. Ces derniéres visent une économie de maticre

et d’énergieauxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes. Toute solution



efficace et durable nepeut étre qu’un compromis tenant compte de 1’ensemble de ces

facteurs, notamment des contraintes économiques et des critéeres scientifiques[20].

A-1-2-4- Processus de la corrosion
La corrosion peut se développer suivant différents processus qui définissent

chacunun type de corrosion.

+ Corrosion chimique
Elle est la conséquence d'une réaction hétérogéne entre une phase solide et
unephase liquide. Elle ne fait pas intervenir le passage d'un courant électrique. Il est
tresdifficile d'en donner des exemples car elle est le plus souvent accompagnée de

corrosionélectrochimique (Daufin et Talbot, 1971).

+ Corrosion électrochimique
Elle se produit lorsqu'il existe des hétérogénéités, soit dans le métal, soit dans
lasolution corrosive. Ces hétérogénéités déterminent la formation a la surface du métal
demicro-anodes et de micro-cathodes qui constituent des micro-piles. Un courant
électriquecircule entre les électrodes (Deng et al., 2013).
Les zones appelées anodes sont attaquées et les zones appelées cathodes sont

lesiége d'une ou de plusieurs réactions de réduction.

+ Corrosion biologique

Elle correspond a l'attaque directe ou indirecte des métaux par des
microorganismes. Ceux-ci peuvent produire des composes, tel que le dioxyde de
carbone, l'anhydride sulfureux ou des acides organiques qui attaquent le métal.
Certaines bactéries comme Desulfovibriodesulfuricansréduisent les sulfates en soufre,
et le sulfure de fer peut e former. L'attaque bactérienne apparait en particulier dans les
canalisations enterrées, les structures immergées et les pipelines pétroliers (Usher et al.,
2014).

A-1-2-5- Généralités sur les inhibiteurs de corrosion
Les inhibiteurs de corrosion sont utilisés pour protéger les métaux contre la

corrosion, y compris la protection temporaire pendant le stockage ou le transport ainsi



que la protection localisée, nécessaire, par exemple, pour prévenir la corrosion qui peut
résulter de I'accumulation de petites quantités d'une phase agressive.

Un inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui, lorsqu'elle est
ajoutée en petites concentrations a environnement, minimise ou empéche la
corrosion[21].

A-1-2-6- Propriétés des inhibiteurs[22]
D’une manicre générale un inhibiteur doit :

v’ Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les
caractéristiquesphysico-chimiques, en particulier la résistance mécanique (
par exemple, risque de fragilisation par I’hydrogéne en milieu acide) ;

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

a-vis des oxydants ;
étre stable aux températures d’utilisation ;
étre efficace a faible concentration ;

étre compatible avec les normes de non-toxicité ;

ASIRNERNERN

Etre peu onéreux.

A-1-2-7- Classification D'inhibiteurs[23]
La sélection de l'inhibiteur est basée sur le métal et lI'environnement. Une
classification qualitative des inhibiteurs sont présentés a la figure A-1-1.

Les inhibiteurs peuvent étre classeés en conditionneurs inhibiteurs d'interface.



Classification des inhibiteurs

Inhibiteurs d'interface Conditionneurs
| environnementaux
k4 k
Phase vapeur Phase liquide
k4 k4
Anodique Cathodique Mixte
(Passivation) (Adsorption)
v k4 ¥ k k
Poison Précipites Phwvsique Chimique Formation de film

Figure A-1-1 : classification qualitative des inhibiteurs.

+ Conditionneurs d'environnement
La corrosion peut étre contrélée en éliminant les espéces corrosives dans le
milieu. Inhibiteurs diminuer la corrosivité du milieu en balayant les substances
agressives sont appelées conditionneurs environnementaux ou charognards. Dans des
solutions quasi-neutres et alcalines, réduction de I'oxygéne est une réaction cathodique
commune. Dans de telles situations, la corrosion peut étre contrdlée en diminuant teneur

en oxygeéne en utilisant des capteurs[24].

+ Inhibiteurs d'interface
Les inhibiteurs d'interface contrdlent la corrosion en formant un film a
I'interface métal / environnement. Interface les inhibiteurs peuvent étre classés en

inhibiteurs en phase liquide et en phase vapeur[25].

¢ Inhibiteurs de la phase liquide
Les inhibiteurs de la phase liquide sont classés comme anodiques, cathodiques
ou mixtes. Inhibiteurs, selon qu'ils inhibent I'anodique, cathodique, ou les deux

Réactions Electrochimiques[26].



+ Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont généralement utilisés dans des solutions quasi-
neutres des produits de corrosion peu solubles, tels que des oxydes, des hydroxydes ou
des sels, sont formés. lls forment, ou faciliter la formation de films passivants qui
inhibent la réaction de dissolution du métal anodique[27]. Les inhibiteurs anodiques
sont souvent appelés inhibiteurs passivants. Lorsque la concentration d'un inhibiteur
anodique n'est pas suffisante, la corrosion peut étre accélérée, plutdt qu'inhibé. La
concentration critique au-dessus de laquelle les inhibiteurs sont efficaces dépend de

nature et concentration des ions agressifs[28].

+ Inhibiteurs cathodiques
Les inhibiteurs cathodiques contrélent la corrosion en diminuant la réduction
taux (poisons cathodiques) ou en précipitant sélectivement sur les zones cathodiques
(précipitateurs cathodiques). Les poisons cathodiques, tels que les sulfures et les
séléniures, sont adsorbés sur la surface métallique; tandis que les composés d‘arsenic,
de bismuth et d'antimoine sont reduits a la cathode et forment une couche
métallique[29].

Dans les solutions presque neutres et alcalines, les anions inorganiques, tels que
lesphosphates, les silicates et les borates, former des films protecteurs qui diminuent la
vitesse de réaction cathodique en limitant la diffusion de I'oxygene la surface
métallique[30].

+ Les Inhibiteurs mixtes
Environ 80% des inhibiteurs sont des composés organiques qui ne peuvent étre
désignés spécifiguement comme anodique ou cathodique et sont connus comme
inhibiteurs mixtes[31]. L'efficacité de bioinhibiteurs est liée a la mesure dans laquelle
ils adsorbent et couvrent la surface du métal. Adsorption dépend de la structure de
l'inhibiteur, de la charge de surface du métal et du type d’électrolyte[32]. Les inhibiteurs
mixtes protégent le métal de trois fagons possibles: adsorption physique, chimisorption

et formation de film[33].



L'adsorption physique (ou électrostatique) est le résultat de [l'attraction
électrostatique entre inhibiteur et la surface métallique. Lorsque la surface métallique
est chargée positivement.Les inhibiteurs charges négativement (anioniques) sont
facilités (Figure A-1-2).

Les molécules chargées positivement agissant en combinaison avec un
intermédiaire chargeé négativement peuvent inhiber un métal chargé positivement. Les
anions, tels que les ions halogénures, en solution adsorbent positivement surface
métallique chargée, et les cations organiques adsorbent ensuite sur le dipble (Figure A-
1-3). Corrosion de le fer contenu dans I'acide sulfurique contenant des ions chlorure est

inhibé par des cations ammonium quaternaires cet effet synergique [34].

Les inhibiteurs physiquement adsorbés interagissent rapidement, mais ils sont
également facilement éliminés de la surface. L'augmentation de la température facilite

généralement la désorption des molécules inhibitrices physiquement adsorbées[35].

Les inhibiteurs les plus efficaces sont ceux qui adsorbent chimiquement
(chimisorb), un processus qui implique partage de charge ou transfert de charge entre

les molécules inhibitrices et la surface métallique[36].
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Figure A-1-2 : Adsorption d'un inhibiteur chargé négativement sur une surface
metallique chargée positivement.
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Figure A-1-3 : La molécule d'inhibiteur chargée positivement n'interagit pas avec la

surface métallique chargée positivement.

4 Les inhibiteurs organiques[37]

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

produits de I’industrie pétroliére.

IIs possedent au moins un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec
le métal, tel I’azote, 1’oxygéne, le phosphore ou le soufre[38]. Les groupes fonctionnels

usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont motionné dans le tableau :

Tableau A-1-2 : Quelques groupes fonctionnels dans des inhibiteurs organiques.

Structure Nom Structure Nom
-OH Hydroxy -CONH: Amide
-C=C- -yne -SH Thiol
-C-O-C- Epoxy -S- Sulfide
-COOH Carboxy -S=0 Sulfoxide
-C-N-C- Amine -C=S- Thio
-NH: Amino -P=0 Phosphonium
-NH Imino -P- Phospho
-NO> Nitro -As- Arsano




-N=N-N- Triazole -Se- Seleno

Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont les
suivants (-NH2, -SH, -OH, -COOH,...).L’une des limitations dans I’utilisation de ces
produits peut étre I’élévation de la température, les molécules organiques étant souvent

instables a chaud [39].

Partie non polaire

\ inhibiteur

@ Group fonctionnel
eau
metal

Figure A-1-4 : Adsorption d’inhibiteur organique en milieu aqueux.

A-1-2-8- Mécanismes d’action électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut
distinguer les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors les deux
premiéres propriétés). L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriere sur la
surface métallique, qui modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites
anodiques (siege de 1’oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siege de la
réduction de I’oxygéne en milieu neutre aéré ou siége de la réduction du proton H* en

milieu acide)[40], voire les deux (Figure A-1-4 et A-1-5).
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Figure A-1-5 :Blocage des sitesFigure A-1-6 : Blocage des sites
cathodiques.Anodiques.

Les deux figures montrent la formation des couches barrieres, la Figure A-1-
4 cathodiques et A-1-5 anodiques interférant avec les réactions électrochimiques, dans

le cas d’une étude en milieu acide.

Les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec précaution. En effet, si le
film protecteur est altéré par une rayure ou par une dissolution, ou si la quantité
d’inhibiteur est insuffisante pour restaurer le film, la partie exposée se corrode en piqtire
profonde[41]. En matiére de corrosion localisée, la corrosion par pigire est une forme
particuliérement insidieuse : 1’attaque se limite a des trous, treés localisés et pouvant
progresser trés rapidement en profondeur tout en conservant le reste de la surface
indemne[42].
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Chapitre A-2 Geéneéralité Sur Les 1.2.4 Triazole Et Leurs

Applications
A-2-1- Introduction

Les hétérocycles sont des composés cycliques dans lesquels un ou plusieurs
atomes de carbone constituant le cycle sont remplacés par un hétéroatome [01], les plus
communs sont 1’azote, I’oxygene et le soufre [02]. Cependant, les hétérocycles azotés
constituent un intérét particulier, de part leurs divers modes de synthése ainsi que leurs
propriétés remarquables.

En effet, de nombreux hétérocycles azotés tels les triazoles sont connus pour
leurs vertus diverses, permettant ainsi le développement de I’industrie chimique [03].
IIs sont souvent utilisés comme additifs aux polymeéres [04] ainsi que comme
inhibiteurs de corrosion [05]. On outre, I'incorporation des groupements thiol (thione)
[06] et amine [07] dans ces hétérocycles permet d’améliorer leurs propriétés

[08]contribuant ainsi a élargir leurs champs d’applications [09].

A-2-2- Hétérocycles triazoliques
Le mot triazole fut donné pour la premiere fois par Bladin en 1885 aux systémes
cycliques carbone azote de formule C2NsH3[10].

La découverte des nombreuses propriétés des triazoles a suscité un grand intérét
dans I’industrie chimique.

En effet, il faut souligner les multiples applications de ces composés
notamment en tant qu’herbicides, fongicides, agents antimicrobiens [11] ou encore dans
le domaine médicale ou ils sont sollicités pour leur importance biologique.

Il existe deux types de triazoles [12], ils sont tous d'origine synthétique et
n'existent pas a I'état naturel. On distingue :

» Les 1,2,3-triazoles ou v-triazoles,

> Les 1,2,4-triazoles ou s-triazoles.
N—N
I L)
N
H

v-triazoles s-triazoles



Figure A-2-1 : Structure des triazoles.

A-2-3- Propriétés des triazoles

Afin de réaliser une représentation correcte de la structure des 1,2,4-triazoles, il
est necessaire de prendre en considération leur caractére amphotere [13], la mobilité de
I'atome d'hydrogene lié a I'atome d'azote [14], la grande stabilité du cycle due a son
caractére aromatique [15] ainsi que l'importance du moment dipolaire [16]. Nous
pouvons noter toutefois que le caractére aromatique des 1,2,3-triazoles est plus
prononcé que celui des 1,2,4-triazoles [17].

Les 1,2,4-triazoles sont tres solubles dans les solvants polaires [18] et peu
solubles dans les solvant apolaires du fait de leur moment dipolaire élevé [19]. Mais la
solubilité dans les solvants apolaires peut toutefois étre augmentée par substitution sur

I'atome d'azote [20].

A-2-4- Méthodes de synthese des 1,2,4-triazoles

I1 existe de nombreuses méthodes de synthése permettant 1’obtention des
dérivés du
1,2,4-triazole, la plupart se fait en plusieurs étapes [21, 22].
> Syntheése des 1,2,4-triazoles par la réaction de nitriles avec de 1’hydrazine ;
> Syntheése des 1,2,4-triazoles par la cyclisation des acides thiosemicarbazides ;
» Synthése des 1,2,4-triazoles par la réaction d'hydrazinolysis des
dithiocarbohydrazides ;
» Synthese des 1,2,4-triazoles par la réaction des acides carboxyliques avec le
thiocarbohydrazide ;

» Synthése des 1,2,4-triazoles par la transformation des 1,3,4-oxadiazoles.

A-2-4-1- Synthése des 1,2,4-triazoles par la réaction de nitriles avec de
I’hydrazine

La méthode la plus simple pour la synthése des 4-amino-1,2,4-triazoles 1, peut
étre réalisée a partir de nitriles. Différents modes opératoires ont été élaborés a partir
de ces composeés [23-24].
En effet, de nombreux 3,5-diaryl-4-amino-1,2,4-triazoles ont été obtenus en faisant

réagir un nitrile avec de 1’hydrazine, sans [25] ou avec ajout de composé soufre [26].



Certaines réactions de synthese des 4-amino-1,2,4-triazoles présentent une premiére
étape au cours de laquelle il se forme une dihydrotétrazine [27].

Cette derniere se réarrange en triazole soit dans des conditions acides soit a
haute température [28] (Schéma A-2-1). Par ailleurs, Koshima et al. ont publié en 2002,
la synthese des mémes 3,5-diaryl-4-amino-1,2,4-triazoles sous irradiation micro-ondes
[28].

L utilisation des micro-ondes s'avere diminuer fortement les temps
réactionnels et augmenter les rendements avec une régioselectivité analogue a celle

obtenue par voie classique.

e
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Schéma A-2-1: Synthese a partir des hydrazines.

A-2-4-2- Synthese des 1,2,4-triazoles par la cyclisation des acides
thiosemicarbazides

Des travaux trés intéressants concernant [’utilisation des acides
thiosemicarbazides dans la synthése des 1,2,4-triazole-3-thiols ont été signalés dans la
littérature depuis longtemps [29]. Ce type de réaction reste toujours d’actualité vu le
nombre d articles recemment publiés dans ce contexte [30-31].

La cyclisation intramoléculaire déshydratante des acides thiosemicarbazides a
été rapportée comme une excellente stratégie pour la synthese des 3-mercapto-1,2,4-
triazoles substitués avec un bon rendement. En effet, le 4-aryl-3-mercapto-4H-1,2,4-
triazoles (4) substitue a la position 5 a été obtenu par la cyclisation déshydratante du N-
1-[2-(2,6-dichloroanilino) phénylacétyl]-N-4-alkyl/arylthiosemicarbazides (3) en
présence de I'nydroxyde de sodium [32](Schéma A-2-2) Il est a signaler que les acides
thiosemicarbazides
(3) ont été synthétisés par condensation des acides hydrazides correspondants (2) avec

les isothiocyanates d’alkyle ou d’aryle [33].
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Schéma A-2-2 : Synthése des 1,2,4-triazoles par la cyclisation des acides

thiosemicarbazides.

Le composé (7) contenant deux cycles 1,2,4-triazole liés I'un avec l'autre par un
méthyléne a été élaboré par la cyclisation du 4-phénylthiosemicarbazide (6) dans un
bain d huile a 130 °C pendant 2 h ou par le chauffage dans I'éthanol pendant 8 h.

[34] (Schéma A-2-3).
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Schéma A-2-3 : Synthése a partir des acylthiosemicarbazides.

Récemment une nouvelle voie de synthese des 1,2,4-triazole-3-thiols en une
seule étape et sans catalyseur basique a été mise au point. En effet, la condensation de
I"acide hydrazide (8) avec I'isothiocyanate, effectuée par chauffage a reflux dans le
tetrahydrofurane pendant 16 h fourni le triazole correspondant (9).

L alkyllation du méme triazole dans le dichloroéthane donne le thioalkyle
correspondant (10) [35](Schéma A-2-4).
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Schéma A-2-4 : Synthése a partir des acylthiosemicarbazides.

El Ashry et coll. ont décrit la synthése des 1,2,4-triazoles en utilisant la
technologie des micro-ondes [36-37]. Le 5-(3-chlorobenzo[b]thien-2-yl)-4H-1,2,4-
triazole-3-thiol (12) a été préparé avec un rendement de 85% par cyclisation de | acide
thiosemicarbazide correspondant (11) en présence de I"hydroxyde de sodium, aprés 3
minute d irradiation micro-ondes (Schéma A-2-5). L irradiation micro-ondes a permis
de réduire considérablement les temps de réaction.

En effet, il faut 4 heures par voie classique pour obtenir 54% du méme triazole
(12).

NH-NH : N—N
NaOH (4%), MWI 3min
(4%) X A\ / )\
SH

r

S 0 s N

11
12

Schéma A-2-5 : Synthése a partir des acylthiosemicarbazide (micro-onde).

A-2-4-3- Synthése des 1,2,4-triazoles par hydrazinolyse des thiocarbohydrazides

Différentes méthodes ont été rapportées pour la synthése des 4-amino-1,2,4-
triazole-3- thiols; la plus commune implique I'hydrazinolyse des dithiocarbohydrazides.
En effet, la réaction de I'acide furoiquehydrazide (13) avec le sulfure de carbone (CS2)
dans une solution éthanolique d'hydroxyde de potassium forme le dithiocarbohydrazide
(14), son traitement avec | hydrazine hydratée conduit a la formation du 5-(2-furanyl)-
4-amino-1,2,4-triazole-3- thiol (15) [38](Schema A-2-6).
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Schéma A-2-6 : Synthése a partir de disulfure de carbone.

La synthése des 4-amino-1,2,4-triazole-3-thiols avec de bons rendements en
utilisant le chauffage conventionnel, nécessite des temps de chauffage, dans I'hydrazine
hydratée, compris entre 4-12 heures [39].

En revanche, I utilisation des irradiations micro-ondes permet de réduire la
durée de synthése des aminotriazoles d une facon trés significative en suivant le méme
protocole expérimental que celui utilisé précédemment et d obtenir ces composés avec
des rendements comparables a ceux obtenus par chauffage classique [40].

A titre comparatif, le 4-amino-5-(3-chlorobenzo[b]thien-2-yl)-1,2,4-triazole-3-
thiol (17) a été obtenu seulement aprés 3 min d’irradiation avec un rendement de 86%.
Cependant, I"obtention du méme triazole avec un rendement d"environ 72% a nécessité

4 heures de chauffage classique (Schéma A-2-7).
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Schéma A-2-7 : Synthése a partir de disulfure de carbone (micro-onde).

A-2-4-4- Synthése des 1,2,4-triazoles par la réaction des acides carboxyliques
avec le
thiocarbohydrazide

La synthese des 4-amino-1,2,4-triazole-3-thiols est également signalée dans la

littérature par la fusion des acides carboxyliques solides avec le thiocarbohydrazide.



A titre d'exemple, une série du bis [4-amino-3-mercapto-1,2,4-triazol-5-yl]
alcanes (19) a été obtenue par fusion des acides maloniques, succiniques ou adipiques
18 avec le thiocarbohydrazide pendant 15-20 minutes [41]. Le benzénel,4-bis[4-
amino-3-mercapto-1,2,4-triazol-5-yl-méthoxy] (20) a été également préparé selon le
méme protocole [42] (Schéma A-2-8).
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O/\(N
20 \ />/SH
N\N
R1,R2=H,Cl

Schéma A-2-8 : Synthese a partir de thiocarbohydrazide.

Une autre méthode qu’été adoptée pour la synthése du 5-(anilinométhyl)-4-
amino-3- mercapto-4H-1,2,4-triazole (22) consiste a chauffer sous reflux pendant 4 h

les dérivés de 1’acide anilinoacetique (21) avec le thiocarbohydrazide[43] (Schéma A-

2-9).
OH
Refl
R4©—NH/\§( + NH,NHCSNHNH 5 o
0

21 NH

Schéma A-2-9 : Synthése a partir de thiocarbohydrazide.



A-2-4-5- Synthese des 1,2,4-triazoles par la transformation des 1,3,4-oxadiazoles

Parmi les divers méthodes de synthése permettant |'obtention des 4-amino-
1,2,4- triazole-3-thiolune méthode peu commode a été élaborer a partir des 1,3,4-
oxadiazoles. Ainsi, le traitement de 5-pyridin-4-yl-1,3,4-oxadiazole-2-thiol (24) avec
I"hydrate d"hydrazine a permis de convertir ce composé en 4-amino-5-pyridin-4-yl-4H-
1,2,4-triazole-3-thiol (25) (Schéma A-2-10) [44].
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Schéma A-2-10 : Synthese a partir des 1.3.4-oxadiazoles.

A-2-5- Applications des 1,2,4-triazoles

Depuis leur lancement en 1973, les triazoles ont fourni une plateforme pour
I'échange rapide de la recherche des composés hétérocycliques, dans les secteurs de la
chimie organique, pharmaceutique, analytique, et médicinale [45].

Plusieurs dérivés du 1,2,4-triazole ont été synthétisés et évalués comme
inhibiteurs de corrosion pour I'acier doux [46]. Tous les produits condensés ont montré
une bonne efficacité d'inhibition. L'effet de changer les groupements fonctionnels de
quelques dérivés de triazole sur leur efficacité d'inhibition a été également rapporté en
utilisant la perte de masse et la technique potentiodynamique [47].

Le phosphonate de 3-salicylalideneamino-1,2,4-triazole (26) est averé le
meilleur inhibiteur de corrosion par rapport aux autres composés: le 3-
paranitrobenzylideneamino-1,2,4-triazolephosphonate (27) et le 3-benzylidéneamino-
1,2,4- triazolephosphonate(28) [48].
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Les triazoles (29-31) ont été testés comme inhibiteur de I'acier inoxydable dans une

solution d"acide sulfurique H2SO4[49].
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Généralités

Le 1,2,4 triazole est un hétérocycle polyvalent, sa structure a eu un grand
intérét dans le développement de nouveaux inhibiteurs de corrosion. De nombreux
dérivés ont été préparé et procedent diverses activités inhibitrices. Dans la conception
de nouveaux composés qui inhibent la corrosion de I’acier et la combinaison de
différents groupement peut conduire a des composés avec des intéréts inhibiteurs
trés intéressent.

Compte tenu de ce qui précédé, I'objectif de notre travail consiste sur la
synthétise d’un hétérocycle de type 1,2,4-triazole a partir d’un acide gras et le

carbonohydrazide, selon le schéma suivant :
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Schéma B-1 : Route de synthétise de I’inhibiteur.

Chapitre B-1Techniques Et Appareillages Utilisés

B-1-1- Généralités

B-1-1-1- Techniques et appareillages utilisés :

b-i- La pesée :



La pesée des réactifs a éte effectuée par I’emploi d’une balance électrique

analytique précise de type SCALTEC.Sa précision est de 10*g.

b-ii- Chauffage :
Le mélange réactionnel est porté au reflux sur bain d’huile, sur un appareil de

type HEIDOLOPH muni d’un régularisateur de température.

b-iii- Température de fusion :
Tous les points defusion des produits synthétisés ont été déterminéssurun

appareil Electrothermique de type Wagner &Muntz(Ymax= 260°C).

b-iv- Titrage ph-métrique :

Les pH sont mesurés avec du papier pH.

b-v- Mesure de température (lors de la synthése de ['inhibiteur) -

Les températures sont mesurés avec du thermometre de type HEIDOLOPH.

b-vi- Mesure de température (lors de I’étude de inhibition) :

Les températures sont mesurés avec un bain thermostaté de type EIDOLOPH.

b-vii- Chromatographie sur couche mince CCM :

I’avancement des réaction et la pureté des composés ont été
systématiquementévaluéespar chromatographie sur couchemince (CCM), selon le
rapport frontal du produit qui différent de celui de réactif, en utilisant du gelde
silice(60A° TLC) sur des plagues en verre de diameétre de (0.3 X 4 X 10) cm, ces
derniers sont préparés au niveau de notre laboratoire que I'on active, aprés séchage, a
100°C pendant2 heures a I'étuve; aprés élution dans le solvant appropriée les plagques

sont révélées par I’iode.

CCM (éluant : v/v), (Rfy)



b-viii- Spectroscopie infra rouge :
Les spectres IR en été enregistrés sous forme de pastille de KBr dans un
spectromeétre de type Bucker 8300 (université MOULAY Tahar Saida).

b-ix- RMN HY, 13C :
Les mesures de RMN H! C ont été effectuées au laboratoire de chimie des
polymereset le laboratoire de synthése organique appliquesde 1’université d’Oran €s-

senia, les spectres RMN des produits, ont été enregistrés sur un appareil de type
BRUCKER AM (300MHz) dans le D.O, CDClIs et CD30OD comme solvant.

Le standard interne pour le spectre est le TMS (§=0.00ppm), les déplacements

chimiques sont donnés en ppm.

B-1-1-2- La liste des produits chimiques utilisés :
Tous les solvants et les réactifs chimique utilisés durant cette étude sont obtenue

de sigma Aldrich et Biochem.

Tableau B-1-1- : Liste des produits chimiques utilisés.



Formule g/mol T°C | Ten °C | dg/cm?
Produits (puretéo) brute
Les solvants
Ether diéthylique C2Hs0C2Hs 74.12 -116 35 0.715
Chloroforme (99.6) CHCls 119.38 -63.5 61.2 1.48
Méthanol (99%) CHsOH 32.04 -98 64.5 0.79
Ethanol C2HsOH 46.07 -117 79 0.78
Hexane CeHas 86.17 -95.3 68.73 0.65
Acétone C3HsO 58.07 -94.6 56.05 0.78
Eau distillée H20 18.01 00 100 01
Réactifs et catalyseur

Acide Stéarique C18H3602 284.47 68.8 383 0.94
Carbonohydrazide CHeN4O 90.09 153 - 1.34
Hydroxyde de potassium KOH 56.10 380 1324 2,04
Bicarbonate de sodium NaHCO3 84,00 50 °C - 2,22
Acide chlorhydrique (37%) HCI 36,461 -30 48 1,19
Acide sulfurique H2S04 98.07 -15 310 1.84
Gel de silice SiO2 - - - -
lode I2 126.9 113.7 184.3 -

Chapitre B-2 Synthése de I’inhibiteur 1.2.4

Triazole dérivés de I’acide stéarique.

B-2-1 Synthése de I’inhibiteurl’ester Stéarate d’éthyle (B-2)




Dans un ballon bicolle, on a introduit (5g, 0.018 moles) de I’acide stéarique
dissous dans 50 ml d’éthanol en présence de 5 ml d’acide sulfurique H2SO4 comme
catalyseur selon la réaction dans le schémaB-2-1.

Le mélange est porté a reflux a une température de 80 °C dans un bain d’huile
pendant 8 h, a la fin de la réaction. Le produit est extrait par le chloroforme, I’eau salée
et un exces de bicarbonate de sodium. Le produit est obtenu aprés évaporation du
solvant.

L’analyse par CCM révéle I’apparition d’une nouvelle tiche du produit, R=
0.77 dans I’éluent (Chloroforme/Hexane) (3/1) ; Rq (%) = 94,89 %.

Aspect du produit est 1’huile de couleur jaune claire.

EtOH, 80 °C
H35C17_COOH > H35C17_COOEt
H,SO,, 8h
B-1 B-2

Schéma B-2-1 : Synthese de [’ester Stéarate d’éthyle.

Formule brute : C20H002

Masse molaire : 312.53g/moles

Aspect du produit : Huile d’une couleur jaune claire
Rendement : 94,89 %



B-2-1-1- Caractérisation spectroscopique

» Caractérisation par IR
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FigureB-2-1 : Spectre infrarouge du [’ester stéarate d’éthyle dans le KBr.

Le spectre IR du I’ester révele clairement la disparition du groupement OH de
la fonction acide et I’apparition de la fonction C-O-C de I’ester située a 1037.6 cm™,

comme nous remarquons la présence du groupement carbonyle a 1741.6 cm™.



> Caractérisation par RMN *H
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Figure B-2-2 : Spectroscopie YHRMN de [’ester stéarate d’éthyle.

Les données de RMN Hdu composé(B-2)affirment que les deux protonsdu

groupement ester O-CH2CHs et ceux du méthyle O-CH,CHzapparaissent vers 4.043 et

1.239 ppm respectivement, le signal présent a 2.520 ppm correspond aux protons -

CH2-C=0. Un signal a 0.835 ppm est attribué aux protons du carbone CH3-CHo-.



> Caractérisation par RMN 13C
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Figure B-2-3: Spectroscopie'* CRMN de [ ester stéarate d’éthyle.

L’analyse par RMN Cconfirme la présencedu signal correspondant au carbone
sp? de la fonction carbonyle C=0 a 157.360 et & 60.246 ppm correspond le carbone O-
CH>CHBa. Le carbone de la fonction ester -O-CH2CHa résonne a 14.641 ppm, le pic a
33.973 ppm caractérise le carbone CH>-C=0. Le carbone de méthyle de I’acide
stéarique CHs-CH»-résonne a 17.766 ppm.



B-2-2 Synthése de N'-(hydrazinocarbonyl)octadecanohydrazide (B-3)

Dans un ballon bicolle, on a introduit (4.8g, 0.015 moles) de I’ester stéarique et
(1.4g,0.015 moles) de carbonohydrazide dessous dans 50 ml d’éthanol selon la réaction
dans le schéma B-2-2.

Le mélange est porté a reflux a une température de 80 °C dans un bain d’huile
pendant 17 h a la fin de la réaction.

L’analyse par CCM dévoile I’achévement de la réaction par I’apparition d’une
nouvelle tache du produit, R~ 0.5 dans 1’éluent (Chloroforme/ Méthanol) (3/1) ; Ra (%)
= 90 %. En suite, le produit est extrait dans le chloroforme aprés 1’élimination du

solvant a pression reduite, est obtenu sous forme de gel de couleur jaune claire.

0
I EtOH, 80 °C 72
H35Cq17 COOEL + HN O ~NH2 TR S
NH °NH 17h \ / \
NH-NH  NH,
B-2 8.3

Schéma B-2-2:Synthése de N'-(hydrazinocarbonyl)octadecanohydrazide.

Formule brute : CsoHss NsOs

Masse molaire : 759.16 g/moles

Aspect du produit : gel d’une couleur jaune claire
Rendement : 90 %



B-2-2-1 Caractérisation spectroscopique

» Caractérisation par IR
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Figure B-2-4:Spectre infrarouge du composé N'-

(hydrazinocarbonyl)octadecanohydrazidedans le KBr.

Le spectre IR révele des importantes bandes, nous remarquons la présence de la
bande carbonyle de type amide & 1645.2 cm™, et celle de la liaison C-N a 1109 cm™.



> Caractérisation par RMN *H
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Figure B-2-5: Spectroscopie *HRMN de N'-
(hydrazinocarbonyl)octadecanohydrazide.
Le spectre RMN ‘Hde composé(B-3)est caractérisé par un pic a 7.593 ppm
attribué aux protons du groupement amine NH-NH-C=0-NH-NHj>, le signal présent a
2.642 ppm correspond au proton -CH2-C=0. Le signal apparaissant aux environs de

1.097 ppm correspond au proton du carbone méthyle CHs-CHo-.




> Caractérisation par RMN 13C
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Figure B-2-6: Spectroscopie **CRMN de N'-

(hydrazinocarbonyl)octadecanohydrazide.

Le spectre RMN *Cmontre la présencedu signal correspondant a la fonction
carbonyle —CH>-C=0-NH a 168.075 ppm et celle du NH-C=0-NH a 157.360 ppm, le
carbone —CH>-C=0-NH est observé a 33.973 ppm, le signal a 14.641 ppm caractérise
le carbone —CH3-CHo-.



B-2-3 Synthése de 4-amino-5-heptadecyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-
triazol-3-one (B-4)

Afin de formé le cycle 1.2.4 triazole, nous avons ajouté aux mélange réactionnel
précédent (0.5 g, 0.0089 moles) de KOH dissous dans 50 ml d’éthanol selon la réaction
dans le SchemaB-2-3.

Le mélange est porté a reflux a une température de 80 °C dans un bain d’huile
pendant 5 h a la fin de la réaction.

En suite, le produit est obtenu aprés élimination du solvant et laver plusieurs
fois par lediéthyl de éther

L’analyse par CCM révele I’achévement de la réaction par 1’apparition d’une
nouvelle tache du produit, R= 0,61 dans 1’¢luent (Chloroforme/ Méthanol) (3/1) ; Rq
(%) = 92 %.

Aspect du produit est gel de couleur blanche.

N——NH N——N
HasC c//o O\\c NH 0 e k ) == H C‘k' J\
- —_— — > 3517 N = — 35¥17
FEN /7N KOH) 5h NG n o
NH-NH NH, | |
NH, NH,
B-3 B-4

Schéma B-2-3:Synthése de 4-amino-5-heptadecyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-

one.

Formule brute : C19H3s N4O

Masse molaire : 338.53 g/moles

Aspect du produit : gel d’une couleur blanche
Rendement : 92 %



B-2-3-1 Caractérisation spectroscopique

» Caractérisation par IR

1000 —

20000 1500.0 10000 3000

Figure B-2-7: Spectre infrarouge du4-amino-5-heptadecyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-

triazol-3-one dans le KBr.

Le spectre IR révéle des importantes bandes, nous remarquons clairement la
présence de la bande C=N a 1558.4 cm™, et celle de la fonction carbonyle C=0 a 1737.7
cm™. Ainsi, une bande de vibration de la liaison C-N a 1109.0 cm™ et celle de NH2-N
a3463.9 cm™,



> Caractérisation par RMN *H
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Figure B-2-8: Spectroscopie *HRMN du 4-amino-5-heptadecyl-2,4-dihydro-3H-

1,2 4-triazol-3-one.

L’analyse spectroscopique par RMN *Hdu composé (B-4) montre quele proton
du I’amine —N-NH2 apparait vers 8.374 ppm, le deux proton de la fonction amine -NH-
C=0 est caractérisés par le pic a 7.593 ppm, les protons de méthyle de la fonction imine
—CH2-C=N apparait a 2.642 ppm. Le signal présent a, 0.909 ppm est attribué au proton
CHs-CHo>.




> Caractérisation par RMN 13C
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Figure B-2-9: Spectroscopie *CRMN du4-amino-5-heptadecyl-2,4-dihydro-3H-
1,2,4-triazol-3-one.

En spectroscopie RMN *C du composé (B-4) nous remarquons que les imines
—CH>-C=N du noyau triazole apparaissent & 153.687 ppm, ainsi que celle de la fonction
carbonyle se résonne a 167.016 ppm, le carbone —CH»>-C=N est observés a 35.687 ppm,
le signal correspondant au carbone du méthyle de la chaine alkhyle CHs-CH,- est

observé sous forme d’un singulet a 13.588 ppm.



Chapitre B-3 Etude Expérimentale De L’effet De

L’inhibiteur Vis-a-vis La Corrosion De L’acier

B-3-1- Introduction

L’un des objectifs du présent travail est d’examiner le pouvoir inhibiteur d’ un
composéorganique dérivé d’un acide gras saturé contenant une long chaine alkyle avec
un noyau hétérocyclique de type 1.2.4 triazole vis-a-vis de la corrosion d’un acier en

milieu acide

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales,utilisées
1I’étude de I’effet de I’inhibiteur vis-a-vis de la corrosion de ’acier C 38 dans le milieu

acide.

B-3-2- Matériel et méthodes
B-3-2-1- Inhibiteur testé

L’inhibiteur au quel nous nous sommes intéressés appartient de 1.2.4 triazoles.
Selon la littérature, cette méthode expérimentale nous a permis d’obtenir un triazoles
avec un rendement élevé.

Le composé utilisé comme inhibiteur est de 4-amino-5-heptadecyl-2,4-
dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-onesous forme de gel blanc de masse molaire M =

312.53g/moles. Sa structure moléculaire est la suivante :

N|—NH
H35Cl?kN)§O
|
NH,

Figure B-3-1: Structure moléculaire de 4-amino-5-heptadecyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-
triazol-3-one.

B-3-2-2- Matériau utilisés
Dans cette étude, nous avons utilisé des échantillons d’acier carbone C38 dont

la compositionchimique, en pourcentage massique, estillustrée dans le tableau B-3-1 :



Tableau B-3-1: composition chimique de l’acier carbone C38

Eléments C S Mn P Si

Fe

(%) Massique | 0.32-0.39 0.035 0.5-0.8 0.035 0.4 max

balance

La solution électrolytique est une solution HCI 1M obtenue par dilution de

I’acide chlorhydrique 37% dans I’eau distillée.

B-3-2-3- Préparation des Plaques

L’¢électrode de travail subit avant chaque essai, un prétraitement, qui consiste en
un polissage de la surface de 1’¢électrode par différents papier abrasifs (400, 600, 800,
1200), suivie d’un ringage a I’eau distillée, puis dégraissée dans 1’acétone, et séché a

I’air propulsé chaud.

B-3-2-4- Préparation Des Solutions

La solution corrosive est une solution d’acide chlorhydrique 1M (avec ou sans
inhibiteur) obtenue par dilution a partir de ’acide commercial concentre a 37%(marque
Biochem). Cette gamme de concentrations a été déterminée apres étude de la solubilité

de I’inhibiteur dans le milieu corrosif.

B-3-2-5- Mesure de Perte de Masse

Les échantillons de D’acier au carbone subissent avant chaque essai, un
prétraitement
de polissage sur leurs surfaces. Les échantillons sont pesés avant et apres 1’immersion
dans la solution de 100 ml de HCI 1 M pendant 1 heure dans un bain thermostaté a
température varie de 25° a 50° C.

La gamme de concentrations utilisée pour I’inhibiteur varie de 0,5 mmoles/I a

20 mmoles/I.

B-3-3- Résultats et discussions
B-3-3-1-Etude gravimétrique
» Effet de la concentration
L’¢étude de I’effet de la concentration sur le pouvoir inhibiteurs du composé testé
est réalisée en utilisant des échantillons d'acier C38 de dimension 11,6 x 10,8 x 2,8 mm.
Ces echantillons sont immergés dans HCI 1M, sans et avec addition de différentes

concentrations en inhibiteur. L’efficacité inhibitrice est déterminée apres 1 h




d'immersion, a de températures de 25°C a 1’aide d’un bain thermostaté. La vitesse de

corrosion de I’acier dans le milieu considéré est donnée par la relation suivante :

Veorr = Am( =7 ) B-1

s.t \em2.h

Ou (Am=mg -my) représente la perte de poids de I’acier C38 en absence et en
présence d’inhibiteur. L’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de deux essais
effectués dans les mémes conditions pour chaque concentration. Elle est donnée par la

relation suivante :

P(%) = 2Tk x 100 B-2

corr

Ou Vcorret Vinh représentent respectivement la vitesse de corrosion de ’acier
C38 apres 1h d’immersion en absence et en présence d’inhibiteur testé. Le tableau B-
3-2 donne les valeurs de la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice calculées par
gravimétrie pour différentes concentrations de 1’inhibiteur en milieu HCI 1M a T=
25°C.

TableauB-3-2:Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes
Concentrations de ’inhibiteur dans HCI 1M a 25°C.

Parameétres Concentration Vcorr P(%0)
(mM) (mg/cm?.h)
blanc 0,7700 -
0,5 0,1607 79,12
1 0,1349 82,48
Inhibiteur 2 0,1096 85,76
5 0,0854 88,90
10 0,0544 92,93
15 0,0539 93,00
20 0,0529 93,12

Les valeurs de tableau B-3-2, montre clairement que la vitesse de corrosion

diminue avec la concentration de 1’inhibiteur ajouté dans HCI1M. On constate aussi



que la vitessede corrosion se stabilise a partir une concentration de 10 mM de

I’inhibiteur et prend une

Valeur constante (0,05 mg/cm?.h). A cet effet nous pouvons dire que [I’inhibiteur
posséde d’excellentes propriétés inhibitrices de la corrosion de 1’acier dans HCI 1M,
expliquant que I’adsorption augmentent sur la surface de 1’acier et empéchant la

dissolution de 1’acier.

L’évolution de la vitesse de corrosion de 1’acier a différentes concentrations de
I’inhibiteur durant 1h d’immersion dans le milieu HCI 1M est illustrée sur lafigure B-

3-2.
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Figure B-3-2:Evolution de la vitesse de corrosion de [’acier a différentes
concentration de ['inhibiteur durant Temps d immersion : 1h. Solution HCl 1M et T =
25 °C.

La figure B-3-2 révéle clairement la diminution de la vitesse de corrosion dés
qu’on ajoute de I’inhibiteur dans le milieu a des faibles concentrations pour un temps
d’immersion de 1 h. On observe aussi que la vitesse de corrosion diminue en fonction
de la concentration de I’inhibiteur.

Apres I’ajout d’une concentration 10 mM de I’inhibiteur, la vitesse de corrosion
diminue légérement et se stabilise au-dela de 0,0544 mg/cm2.h, montrant que
I’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de 1’acier forme une couche barricre et

protectrice.



» Variation de Pefficacité inhibitrice de corrosion de ’acier

Les valeurs de la variation de 1’efficacité inhibitrice (Pourcentage d’inhibition)
de corrosion de D’acier adifférentes concentrations de I’inhibiteur durant 1h
d’immersion dans HCI 1M ont été regroupées dans letableau B-3-3.

D’apres le tableau B-3-3 nous remarquons que [’efficacité inhibitrice de
corrosion augmente en fonction de la concentration de 1’inhibiteur. Nous constatons
aussi que I’efficacité inhibitrice se stabilise vers une valeur d’environ 93% apres 1’ajout
de 10 mM de I’inhibiteur, malgré en atteignant une valeur de 20 mM de concentration
de I’inhibiteur.

La variation de I’efficacité inhibitrice de la corrosion de I’acier a différentes
concentrations de I’inhibiteurpour 1h de temps d’immersion dans HCI 1M est illustrée

sur la figure B-3-3.
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Figure B-3-3: Evolution de l’efficacité inhibitrice de corrosion de ’acier en fonction

de la concentration de I'inhibiteur durant Temps d’immersion dans HCIIM: 1h. T =

25 °C.

D’apres cette figure B-3-3 nous remarquons, que 1’efficacité inhibitrice de
corrosion augmente avec la concentration, et atteint une valeur d’environ 93 % apres

I’ajout de 10 mM de I’inhibiteur pour tim = 1h. Au-dela elle se stabilise.

» Isotherme d’adsorption de Langmuir
L'adsorption de ’inhibiteur sur la surface de 1’acier au carbone a été étudiée

d’apres 1’équation d'isotherme de Langmuir, écrite sous la forme équation:



mo—Minp

0 = B-3

my

Sachant que mo et minn représente la perte de poids de ’acier en absence et en
présence d’inhibiteur respectivement.

Cette isotherme est basée sur trois hypothéses: la physisorption, 1’adsorption
chimique ou une adsorption mixte c¢’est-a-dire qu’on a une physisorption ayant
tendance a une chimisorption ou I’inverse. Elle dépond de plusieurs facteurs citons
parmi eux : la charge du métal, de sa nature, de la structure chimique du produit
organique et du type d’¢lectrolyte, etc.

L’adsorption ne peut pas procéder au-dela d'une monocouche, tous les
emplacements sont égaux et enfin les capacités d'adsorber une molécule sont
indépendantes de 1'emplacement voisin occupé. L’équation peut étre réécrite sous la

forme linéaire :

Cinh 1
%:E‘l'cinh B-4

Ou Cinn est la concentration d’inhibiteur, K est une constante d’adsorption et ® : taux
de couvrement. Ce dernier est calculé a partir des pertes de masse de 1’acier immergés
dans la solution, avec en absence ou en présence de 1’inhibiteur.
L'énergie libre d'adsorption, AG°ads est calculée a partir de la constante
d'adsorption d’équilibre :
~AGads

1
K—ﬁe RT B-5

Ou 55,5 est la concentration de I'eau dans la solution en mole.I™}, R : la constante de gaz

universelle dans J/mol K, T : la température thermodynamique en K.
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Figure B-3-4: Isotherme d’adsorption de Langmuir (Cinn/6 en fonction Cinn) de
'inhibiteurdurant Temps d’immersion > 1h et T = 25°C.

Le tracé C/ © en fonction de la concentration de I’inhibiteurpour chaque cas
donne une droite linéaire (Figure B-3-4), montrant que I’adsorption de I’inhibiteurdans
la solution de I’acide chlorhydrique 1M sur les surfaces de 1’acier au carbone obéit une
isotherme d'adsorption de Langmuir confirmant la validité du modéle choisi. Par
conséquent, 1’inhibition de la corrosion est due a la formation d’une monocouche a la
surface métallique, limitant I’acces de 1’électrolyte.

Ces droites donnent les valeurs 1/K et a partir de ces valeurs, on déduit les
valeurs de K. Les valeurs de I’énergie libre de I’adsorption (- AG®)ags & lh
d’immersion dans la solution sans et avec I’inhibiteur sont calculées a partir des
valeurs de K et sont regroupées dans le Tableau B-3-3.

Tableau B-3-3: Parameétres thermodynamique de [’adsorption de l’inhibiteur sur la

surface de [’acier a différentes concentrations. Temps d’immersion dans HCI IM : 1 h

a25°C.
Parameétres tim (h) K (I/mole) | -AG°ags (KJ.mol1.K?)
Inhibiteur 1 5,9108.10° 31,467

A partir de la relation précédente, la valeur de AG®ads trouvée est de 1’ordre de -
31,467 KJ.mol™.K, La valeur négative de AG°aqs indique la spontanéité du processus
d’adsorption et la stabilité de la coucheadsorbée a la surface métallique. Généralement,

les valeurs absolues de AG®,gs, Voisines de 20 KJ.mol*.K* ou inferieur, sont liées & des



interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption
physique), alors que celles proches de 40 KJ.mol*.K™ ou supérieures impliquent un
transfert de charges entre les molécules organique et la surface métalliques
(chimisorption) [1].

La valeur de AG®ags calculée est entre 20 et 40 KJ.mol*.K* (égale 4 31,467.mol"
1 K™, cette valeur montre que les deux types d’absorption contribués a la fixation de
I’inhibiteur sur la surface de 1’acier avec la physisorption est plus dominante que la

chimisorption de I’inhibiteur.

> Effet de la température du milieu
+ la vitesse de corrosion

La température est I’un des facteurs susceptibles de modifier a la fois le
comportement d’un acier dans un milieu corrosif et la nature de I’interaction
métal/inhibiteur.

L’augmentation de la température peut avoir une incidence importante sur la
formation du film inhibiteur. En effet, une élévation de température favoriserait la
désorption de I'inhibiteur ainsi qu'une dissolution rapide des composés organiques ou
des complexes formés, provoquant ainsi un affaiblissement de la résistance a la
corrosion de 1’acier [2].

Cette partie du travail consiste a étudier ’effet de ’augmentation de la
température du milieu HCl1 1M sur les propriétés anticorrosion de ’acier pour une
concentration bien définie de I’inhibiteur (10 mM) avec le temps d’immersion est

maintenu constant (tim = 1h).

TableauB-3-4 :Valeurs des vitesses de corrosion et [’efficacité inhibitrice en fonction
de la température.
T(K) Vitesse de corrosion (mg.cm-2.h?) P(%)

HCI 1M Inhibiteur
10 mM




298 0,7700 0,0544 92,98

303 0,9800 0,0978 90,10
313 1,7971 0,2360 86,86
323 2,7963 0,6398 77,11

La Variation de la vitesse de corrosion de ’acier en fonction de la température
du milieu HCIIM a une concentration de I’inhibiteur de 10 mM pour un temps

d’immersion d’une heure est illustrée sur la figure B-3-5.
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Figure B-3-5:Variation de la vitesse de corrosion de [’acier en fonction de la

température du milieu HCI 1M. Cinn = 10 mM pour tim = 1h.

La figureB-3-5montre que la vitesse de corrosion de 1’acier augmente avec la
température du milieu (HCI 1M), Malgré nous avons ajouté une quantité importante
de I’inhibiteur dans le milieu (10 mM ), ce qui confirme que la couche formée sur la
surface de I’acier par 1’adsorption de I’inhibiteur est détruit de plus en plus avec
I’augmentation de la température permettant de la disparition de la couche formée et
permettant ’infiltration de I’¢électrolyte vers le substrat ce qui conduit a la dissolution
de I’acier. Donc la température affecte les réactions électrochimiques misent en jeu [3-
4].

+ Efficacité inhibitrice (P %)
La Variation de ’efficacité inhibitrice de I’acier en fonction de la température
du milieu HCI 1M a une concentration de I’inhibiteur de 10 mM pour un temps

d’immersion d’une heure est illustrée sur la figure B-3-6.
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Figure B-3-6:Variation de [’efficacité inhibitrice de [’acier en fonction de la

température du milieuw HCIIM. Concentration de l'inhibiteur = 10 mM pour tim = 1h,

La figure B-3-6 montreque I’efficacité inhibitrice de [I’acier diminue
linéairement avec 1’augmentation de la température de milieu (HCl 1M), confirmant ce
gue nous avons trouvé sur la variation de la vitesse de corrosion, ceci montre que la
couche formée sur la surface de 1’acier par 1’adsorption de I’inhibiteur est plusfragile et
plus attaquable permettant de la détérioration de la couche formée.

» Loi d’Arrhenius [5]

La loi d'Arrhenius permet de décrire la variation de la vitesse de corrosion de

I’acier en fonction de la température du milieu. La loi d'Arrhenius est donc une loi
empirigue, ce qui signifie qu'elle est basée sur des résultats observes
expérimentalement dans un grand nombre de cas (équation B-6).

Ea
2,303 RT

log(Vcor) =log(A) — B-6

Veor : Vitesse de corrosion (mg. cm2. h'l) ;

T : Temperature en K ;
« R: Constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.mol1.K?) ;

« Ea: Energie d'activation d'Arrhenius donnée en J.mol™.
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Le tracé log(V) en fonction de I’inverse de la température de la solution de HCI

IM sans et avec 1’ajout de I’inhibiteur donne une droite linéaire(figure B-3-7).La pente

Eq
2,303 R’

de cette droite donne la valeur de —

05
Sans inhibiteur
0,4 Y=-2,20129 * X + 7,26953
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Figure B-3-7:Courbe d’Arrhenius de log (Veor) en fonction de (1/T) sans inhibiteur.
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Figure B-3-8:Courbe d’Arrhenius de log (Veor) en fonction de (1/T) avec l'inhibiteur
(10 mM).

Les valeurs d’énergies d'activation sont calculées a partir des pentes des droites
d’Arrhenius (Figure B-3-7 et B-3-8). Les valeurs obtenues sont regroupées sur le

tableau B-3-5

Tableau B-3-5:Variation de [’énergie d’activation de [’inhibiteur sur la surface de

[’acier a différentes températures pour tim = 1h.



Parameétres Ea (J.mole?)
Blanc 42,1484
Avecinhibiteur 77,5675

A partir des résultats du tableau B-3-5,nous remarquons :

e Les valeurs de I’énergie d’activation de dissolution de 1’acier au carbone en
présence de I’inhibiteur est supérieure a celles correspondant a 1’acide HCI 1M
seul. A cet effet nous pouvons dire que la physisorption de I'inhibiteur est plus
dominante sur la surface de 1’acier carbone, et caractériséepar des liaisons de

nature électrostatique (liaisons faibles).

En 1965, Radovici proposa un classement des inhibiteurs reposant sur cette
comparaison. Il distingue :

- Les inhibiteurs pour lesquels Eai>Ea, qui s’adsorbent sur le substrat par des
liaisons de nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la
température ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la

température augmente.

» L’enthalpie et I’entropie d’adsorption [6]
Une formule alternative de 1’équation d’Arrhenius permet la détermination de

I’enthalpie et ’entropie, et ce selon I’équation suivante :

AHqq5 ASqds

K = () exp (L4)exp(—)  B-7-

Ood

K : la vitesse de la réaction ;

AHags : ’enthalpie d’adsorption (J.mole™);

ASags : ’entropie d’adsorption (J. mole.K™?) ;

R: Constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.mol1.K?) ;

T : température du milieu (K) ;

N : nombre d’Avogadro (6,022 .10% molécule .mole™) ;
h : constante de Plank (6,626 .10 J.sec .mole™).
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Figure B-3-9 :Courbe de In (Vcor/T) en fonction (1/T) de [’acier immergé dans la
solution HCI1M pendant 1h, sans [ ajout de [’inhibiteur.
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Figure B-3-10 : Courbe de In (Vcor/T) en fonction (1/T) de I’acier immergé dans la
solution HCI 1M pendant 1h, avec [’ajout de ['inhibiteur (10 mmolell).

Les figures B-3-9 et B-3-10 illustrent la variation du In (Vcor/T) en fonction de

I’inverse de la température pour I’acide seul et avec 1’ajout de I’inhibiteur (10 mmole/l).

AHgqs

Les droites obtenues ont une pente égale a '(T) et une ordonnée a ’origine égale

N R AS A N .
aln (N—h) + T“ds Grace a ces droites, nous pouvons donc calculer les valeurs de AHads

et ASags. Les valeurs des enthalpies AHags et des entropies 4Sags sont données dans le
tableau B-3-6.



Tableau B-3-6: Parameétres thermodynamique de [’adsorption de l'inhibiteur a (10

mmole/l) sur la surface de [’acier a différentes températures pour tim = 1 h.

inhibiteur AHags (J.mole) | ASaas(J. molel. k1)
Sans inhibiteur 39,5699 -114,3634
Avec inhibiteur 74,9704 - 17,3670

A partir de I’étude thermodynamique de 1’adsorption, nous pouvons tirer des
informations sur le mécanisme d'inhibition de la corrosion de I’acier. En effet, la
physisorption est un processus endothermique (AH°ads> 0).

La valeur élevée et négative de I’entropie standard AS°ads en présence de
I’inhibiteur, traduit une diminution du désordre qui intervient lors de la formation du
complexe métal/molécules adsorbées [7].

Les données thermodynamiques confirment que la physisorption de I’inhibiteur
est plus dominante que la chimisorption sur la surface de 1’acier au carbone en milieu

HCI 1M.
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Conclusion Générale

Le travail présent¢ dans ce mémoire s’articule autour de deux é&tapes

consécutives. La premiére étape est la synthése d’un nouveau composé organique
hétérocyclique destiné essentiellement a 1’inhibition de la corrosion de 1’acier C38 en
milieu acide chlorhydrique 1 M. Ce composé au quel nous nous sommes intéresses
appartient a la famille des hétérocycles de type 1,2,4triazole.Le deuxieme axe est
consacré a 1’étude physicochimique de nouvel hétérocycle azoté comme inhibiteur de
la corrosion d’acier en milieu acide HCl 1M. Il s’agitdu4-amino-5-heptadecyl-2,4-
dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-one. Pour réaliser cette étude nous avons utilisé la méthode
de perte de poids qui présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important.Les résultats obtenus par cette méthode ont permis
de tiré les points suivants :
»L'utilisation del’inhibiteur en milieu HCI1M nous a permis d'obtenir des résultats
satisfaisants. Cependant, nous avons trouvé une efficacité inhibitrice de l'ordre de
(92.93%, 10mM) a faible concentration en inhibiteur pendant un temps d'immersion de
1 heure a 25°C.

»La courbe de la variation de la vitesse de corrosion a montrée une diminution de la
vitesse de corrosionen fonction de la concentration.L.’adsorption de ’inhibiteur sur la
surface de 1’acier en milieu acidechlorhydriquesuit 1’isotherme de Langmuir. Les

valeurs négatives de (AG) pouvant indique le processus d’adsorption est spontané.

»L’influence de I’effet de la température du milieu (25C° a 50C°) sur le pouvoir
inhibiteur de la corrosion de I’acier C38 par 1’inhibiteur a une concentration fixe (10
mM). a cet effet une approche thermodynamique se fait, en tracant la courbe de
variation de la vitesse de corrosion qui nous a permis, tout d’abord, de quantifier
plusieurs paramétres thermodynamiques, a savoir, les énergies d’activation Ea,, les

enthalpies d’activation( AH®ags ) et les entropies d’activation( A Seads ).

»L’¢énergie d’activation (Ea) du processus qui est plus élevée en présence de
I’inhibiteur ce qui montre que I’adsorption se fait par le phénoméne physisorption. La
valeur positive de I’enthalpie d’adsorption (4Hags) et la valeur élevée de I’entropie

d’adsorption (4Sads) montrant que le phénomene d’adsorption entre les molécules de



I’inhibiteur et la surface de 1’acier se fait par des liaisons de Van Der Wals (liaisons
faibles) et la fixation de ces molécules est unpeux ordonnée. La diminution de
I’efficacité inhibitrice avec la température suggére que la couche déposée du4-amino-

5-heptadecyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-one est décollée.

»>Les inhibiteurs contenant les groupements amines, présentent des pouvoirs
protecteurs intéressants et sont actuellement les plus utilisés, notamment en raison de

leur faible toxicité vis-a-vis de I’environnement.
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Annexe 2- : Spectroscopie infrarouge du réactif carbonohydrazide (CHsN4O).



Résumé

Le présent travail constitue une partie des recherches nouvellement réalisés dans
le domaine de I'inhibition de la corrosion par des composes organiques, y compris
hétérocycliques de type 1.2.4-triazole. Le travail porte sur la synthese et la
caractérisation de ce composé qui peut étre employé comme inhibiteur de la corrosion
de I'acier C38 en milieu acide HCI 1M. La molécule a été testée pour exploiter leur
propriété inhibitrice en utilisant la méthode de perte de masse. Ces mesures montrent
que l'efficacité d'inhibition obtenue par ce composé augmente avec la concentration en
inhibiteur, tandis que celle-ci diminue lorsque la température augmente. Cet inhibiteur
fonctionne par adsorption selonl’isotherme d’adsorption de Langmuir.

Mots-clés: 1.2.4 Triazole, Acier C38, Inhibiteur, Corrosion.
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Abstract

The present work constitutes a part of the newly conducted research in the field
of corrosion inhibition by organic compounds, including 1,2,4-triazole heterocyclic
compounds. The work focuses on the synthesis and characterization of this compound
that can be used as a corrosion inhibitor of C38 steel in 1M HCI acid. The molecule
was tested to exploit using the weight loss method. These measurements show that the
inhibition efficacy obtained by this compound increases with the concentration of
inhibitor, while the latter decreases as the temperature increases. This inhibitor works
by adsorption according to the Langmuir adsorption isotherm.

Keywords:Triazole, C38 steel, Inhibitor, Corrosion.



