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

incidences économiques.

Les installations et équipements industriels susceptibles de se corroder peuvent étre
congus et réalisés en tenant compte des traitements anticorrosion disponibles. Différents
traitements sont déja connus et applicables a des installations existantes. Cependant,
I’association de métaux différents (ferreux et non ferreux) et I’interdiction d’utiliser des
inhibiteurs contenant des composés toxiques (chromate, nitrite, etc.) compliquent la mise en
ceuvre de traitements anticorrosion efficaces et justifient donc la recherche de nouveaux

moyens de protection.

En matiére de protection, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiere
de protection contre la corrosion métallique. Un inhibiteur est un composé chimique que 1’on
ajoute, en faible quantité au milieu pour diminuer la vitesse de corrosion des matériaux. Il
peut étre destiné soit a une protection permanente de la piece (I’installation requiert alors une
attention scrupuleuse), soit a une protection provisoire, notamment lorsque la piéce est
particuliérement sensible a la corrosion ou lorsqu’elle est exposée a un milieu trés agressif.

Les inhibiteurs étudiés dans le cadre de cette thése rentrent dans cette dernicre catégorie.

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

Les nouvelles directives européennes concernant les rejets industriels étant de plus en plus
séveres en termes d’écologie, la mise au point d’inhibiteurs de corrosion écocompatibles et
biodégradables devient, de nos jours, un enjeu important. Les recherches actuelles s’orientent

de plus en plus vers I’élaboration de molécules organiques non toxiques, stables a hautes
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températures (200-300 °C) et résistantes a I’oxydation. L’inhibition de la corrosion au moyen
de ces composés organiques résulte de leur adsorption a la surface du métal. Ces phénomenes
d’adsorption peuvent é&tre décrits par deux principaux types d’interaction, a savoir
I’adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d’adsorption sont influencés par la
nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique et le type

d’¢lectrolyte.

L’utilisation des compos€s organiques, comme d’inhibiteurs de corrosion, est une
thématique de recherche en développement si on se fie au nombre de publications sortant
chaque année. En effet, les composés hétérocycliques contiennent des hétéroatomes tel que
I’azote, soufre et I’oxygeéne sont avérés les meilleurs inhibiteurs de la corrosion de I’acier dans
les milieux acides. Par ailleurs, les essais réalisés sur 1’étude des propriétés anticorrosives des
hétérocycles de triazoles, thiadiazole, oxadiazole et autres ont donné jusque 1a des résultats
prometteurs. L importance de ce domaine de recherche est principalement lié¢ au fait que ces
composés peuvent se substituer aux inhibiteurs toxiques condamnées par les directives

européennes car écologiquement inacceptables.

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressés a la synthese et la
caractérisation de quelques composés hétérocyclique de type triazole substitués et leurs tests

entant qu’inhibiteur de corrosion d’un acier doux dans le HCI 1M.

L’action inhibitrice a été évaluée en utilisant la méthode de perte de masse. Cette
derniére nous a permet d’étudier ’effet de la concentration sur I’efficacité inhibitrice,
I’influence de la température sur le comportement des triazoles dans le milieu HCl 1M.
L’effet du temps d’immersion sur 1’évolution du pouvoir protecteur des inhibiteurs a été

¢galement étudie par la méme méthode.
Ce travail comporte trois chapitres :

Le premier chapitre a ét¢ consacré a une étude bibliographique sur I’inhibition de la

corrosion et les différentes techniques d’évaluation de la corrosion dans le milieu acide.

Le deuxiéme chapitre décrit la préparation et la caractérisation des composés organiques

a base triazole qui va étre utilisés plus tard comme inhibiteurs de la corrosion en milieu acide.

Les résultats obtenus ainsi que les discutions sont rapportés dans le troisieme chapitre.
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I. 1. LA CORROSION

La corrosion (du latin corredore, qui signifie ronger, attaquer) traduit la réactivité de la
plupart des matériaux industriels vis-a-vis de I’environnement au contact desquels ils sont
placés au cours de leur emploi. On estime que la corrosion détruit un quart de la production
annuelle mondiale d’acier, ce qui représente environ 150 million de tonnes par an ou encore 5
tonnes par seconde [1-3]. Or la corrosion ne se limite pas a I’acier, mais affecte tous les
métaux ainsi que les polymeéres et céramiques. Elle résulte d’interaction chimiques et /ou
physiques entre le matériau et son environnement. Voici quelques exemples de phénomenes
de corrosion :

» Transformation de ’acier en rouille,
» Corrosion a chaud d’un superalliage dans une turbine a gaz,

» Dégradation du PVC par le rayonnement ultraviolet,

La corrosion métallique est le phénomene suivant lequel les métaux et alliages ont
tendance, sous ’action de réactifs chimiques ou d’agents atmosphériques, a retourner vers
leur état original d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le
milieu ambiant [4, 5]. La corrosion d’un métal ou d’un alliage peut se développer selon
différents processus qui caractérisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois
types de corrosion:

» Corrosion chimique.
» Corrosion électrochimique.

> Corrosion bactérienne.
1. 2. FACTEURS DE CORROSION

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

peuvent €tre classé€s en quatre groups principaux.
I. 2. 1 Facteurs du milieu corrosif
Concentration du réactif, teneur en oxygene, pH du milieu, température et pression.
I. 2. 2 Facteurs métallurgiques
Composition de 1’alliage, traitement thermique et mécanique et procédés d’élaboration.
I. 2. 3 Facteurs les conditions d’emploi

L’état de surface, forme de pieces et type d’inhibiteur.
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I. 2. 4 Facteurs dépendant du temps
Vieillissement, mécaniques et modification des revétements protecteurs.
I. 2. 5 Effet de la température

Généralement, I’augmentation de la température accélére les phénomenes de corrosion,
car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélere la cinétique de réaction et de
transport. L’importance de son influence différe cependant en fonction du milieu corrosif dans

lequel se trouve le matériau [6].
I. 2. 6 Effet de I’acidité

La susceptibilit¢ du matériau a la corrosion est fonction du pH de I’électrolyte. Une forte
concentration en protons dans la solution augmente ’agressivité du milieu, ce qui modifie a la
fois les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La vitesse de corrosion

augmente avec la diminution du pH du milieu corrosive [7].
I. 2. 7 Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers ’interface et des produits de réaction vers ’électrolyte
susceptible a modifier la cinétique des réactions ¢électrochimiques en changeant la
concentration des especes et donc le potentiel d’équilibre a I’interface métal/solution. Les
conditions hydrodynamiques fixent les vitesses de réactions en contrélant le transport de
maticre par 1’établissement d’une couche limite de diffusion des espéces, appelée couche de
NERNST, ce qui explique I'importance de 1’agitation de I’électrolyte lors des essais de

corrosion au laboratoire [8].
I. 2. 8 La salinité

Les chlorures (CI") sont des ions agressifs, souvent a ’origine de corrosion localisés,
leur présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur
concentration locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinit¢ a une

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

Il existe plusieurs formes de la corrosion, les plus importantes sont les suivantes :
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I. 3. 1 Corrosion généralisée ou uniforme

La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous les
points du métal entrainant une diminution réguliere de I'épaisseur de celui-ci ou simplement

un changement de coloration (ternissement).

Fig. I. 1 Corrosion Généralisée

1. 3. 2 Corrosion localisée

Cette forme de corrosion représente un phénomene particulieérement dangereux puisque
les produits de la corrosion ne sont pas nécessairement visibles et de plus, la perte de poids

n'est pas toujours appréciable.
I. 3. 3 Corrosion par piqure

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

phénoméne de corrosion.
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Fig. I. 2 Corrosion par piqure
I. 3. 4 Corrosion galvanique (bimétallique)

Ce type de corrosion résulte du couplage électrique de deux métaux différents et
immergés dans la méme solution. Le moins noble (I'anode) se corrode et le plus noble (la

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

Fig. 1. 3 Corrosion Galvanisée

I. 3. 5 Corrosion sous contrainte
La corrosion sous contrainte résulte de l'action conjuguée d'une contrainte mécanique
(résiduelle ou appliquée), et d'un milieu agressif vis-a-vis du matériau, chacun de ces facteurs

pris séparément n'étant pas susceptible a lui seul d'endommager la structure.
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Fig. 1. 4 Corrosion sous contrainte
I. 3. 6 Corrosion intergranulaire

Dans certaines conditions, les joints de grains sont le si¢ge d'une corrosion localisée tres
importante alors que le reste du matériau n'est pas attaqué. L'alliage se désagrege et perd
toutes ses propriétés mécaniques. Ce type de corrosion peut étre di soit a la présence
d'impuretés dans le joint, soit a I'enrichissement (ou I'appauvrissement) local en l'un des

constituants.

Fig. 1. 5 Corrosion Inter granulaire

Le cout occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la mise en
ceuvre de méthodes de protection. Ces derniéres visent une économie de mati¢re et d’énergie
auxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes, non pollution notamment. Toute
solution efficace et durable ne peut étre qu’un compromis tenant compte de 1’ensemble de ces

facteurs, notamment des contraintes économiques et scientifiques.
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En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui
méme (choix judicieux, forme adapté, contraintes en fonction des applications,...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,....) ou sur

I’environnement avec le quel le matériau est en contacte (inhibiteur de corrosion).
I. 4. LUTTE CONTRE LA CORROSION

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

plusieurs manieres, les trois principales sont les suivantes:
I. 4. 1 Applications de revétements

Pour que les réactions anodiques et cathodiques ne se produisent pas, on isole le métal
du milieu corrosif a I'aide de revétements, qui peuvent étre classés en trois familles soit:
» Revétements métalliques qui peuvent étre anodiques ou cathodiques.
» Revétements non métalliques (peintures, matiére plastique...).

» Des oxydes protecteurs.
I. 4. 2 Emploi d'alliage passivable

Cette méthode consiste a choisir un alliage qui forme une couche de passivation stable
dans les conditions d'utilisation. Cette couche protége donc le métal contre la corrosion. Les
principaux alliages passivables sont les aciers inoxydables contenant du chrome et de

I’aluminium.

1. 4. 3 Par Putilisation d’inhibiteurs

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté a faible concentration au
milieu corrosif ralenti ou stoppe le processus de corrosion d'un métal placé au contact de ce

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

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

(b) avec inhibiteur de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion
des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le
métal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif [12, 13].

D’une manicere générale, un inhibiteur doit :

» Abaisser la vitesse de corrosion d’'un métal, sans en affecter les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance mécanique.

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

» Etre stable aux températures d’utilisations.

» Etre efficace a faible concentration.

» Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

» Etre peu onéreux [10].

On peut classer les inhibiteurs de plusieurs fagons :
» Par domaine d’application (milieu acide, milieu neutre et peintures...).
» Par réaction partielle (cathodique, anodique ou mixte).

» Par mécanisme réactionnel (adsorption, passivation, précipitation...) [14].
I. 5. COMPORTEMENT DES INHIBITEURS EN MILIEU ACIDE

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

vitesse de corrosion.
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Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées. D’apres Bockris [15], I’adsorption d’une substance organique a la

surface du métal peut étre décrite par la réaction suivante:
Orgg) + n HyOy¢5 — Orgags + n HyO)

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

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

L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques résulte généralement de
leur adsorption a la surface du métal. Le phénomeéne peut étre mis en évidence par:

» L'étude des isothermes d'adsorption.
» L'examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie électronique a
balayage (MEB) et la spectroscopie des photoélectrons (XPS).

La connaissance des facteurs qui influencent le phénomeéne d'adsorption des
inhibiteurs est indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces

substances.
I. 5. 1. Type d’adsorption

L'adsorption des composés organiques peut €tre décrite par deux principaux types
d'interaction a savoir 'adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d'adsorption
sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique

et le type d'¢lectrolyte [16].
I. 5. 1. 1 Adsorption physique

L'adsorption physique résulte d'une interaction électrostatique entre les ions ou les
dipoles des molécules organiques et la surface du métal électriquement chargée. La charge du
métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal par rapport a son
potentiel de charge nulle (E£y) [17].

Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure a Ej, I'adsorption

10
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des cations est favorisée. Les anions sont adsorbés aisément quand le potentiel de corrosion
du métal se trouve dans la région de potentiel positif par rapport a Ej.

Le phénomene de synergie [18] observé dans 1'inhibition de la corrosion du fer en milieu
acide sulfurique par les cations ammoniums quaternaires, en présence des ions chlorure est
interprété par la position de Ey. Dans ce cas, l'inhibition est plus importante en présence des
anions et des cations adsorbés que dans le cas ou seuls les cations seraient adsorbés. Au
potentiel de corrosion du fer en milieu H,SOy, la charge du métal est positive et seule une tres
faible quantité des cations d'inhibiteurs s'adsorbe. Si on ajoute des ions chlorure a la solution
acide, il adsorbe a la surface du fer et déplacent £, vers des valeurs plus positives. Ainsi,
I'anion CI- facilite I'adsorption des cations d'inhibiteur. Ce résultat explique la plus forte
efficacité inhibitrice, de plusieurs cations organiques, de la corrosion du fer en milieu HCI1

comparée a celle obtenue en milieu H,SO,4 [19].
I. 5. 1. 2 Chimisorption

La chimisorption est le plus important type d'interaction entre I’inhibiteur et le métal.
Dans ce cas, les especes adsorbées entrent en contact direct avec la surface métallique. Il est
en général admis que, le processus d'adsorption chimique met en jeu un transfert ou un
partage d'¢lectrons entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales "d" vacantes de la surface
du métal. Ceci permet de former des liaisons de coordination.

Dans le cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par l'intermédiaire
des orbitales ayant des électrons faiblement liés. Cette situation peut se produire avec des
molécules ayant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques possédant des électrons .
Le transfert est, par ailleurs, favorisé par la présence d'hétéroatomes avec des paires libres

d'électrons.
I. 5. 2 Structure moléculaire des inhibiteurs

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de substances
organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules a
chaines linéaires ou branchées [20-39]. Ils s'adsorbent sur les sites actifs de la surface
métallique, sans altérer le mécanisme des réactions électrochimiques partielles. Ils bloquent
les sites et réduisent la vitesse de la corrosion cathodique, anodique ou mixte en relation avec
le pourcentage des sites actifs recouverts par 'inhibiteur. Leur efficacité dépend, entre autre,
de leur structure moléculaire et de leur concentration.

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie non

11
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polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de
carbone et d'hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes
fonctionnels, tels que -NH, (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -PO5-2 (phosphate)...
La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus
volumineuse, bloque partiellement la surface active (Figure. 1. 7).

Notons que les chélates peuvent étre formés a la surface du métal lorsque le composé
organique contient plus d'un groupement fonctionnel, pouvant chacun former des liaisons
avec les atomes du métal (chélation ou pontage: Figure. 1. 7) [40].

Parmi les autres parametres structuraux pouvant influencer I'efficacité des inhibiteurs,
on peut citer:

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

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

» L'importance de la configuration moléculaire [43].

» L'influence des différents descripteurs de la molécule, a savoir I'énergie HOMO, I'énergie

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

1 2 3 +

) Extrémité hydrophile

(O Extrémité hydrophobe

Figure. I. 6: Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique.
I. 5. 3 Influence de la densité électronique

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

12
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Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal en donnant des
électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules organiques qui ne
différent que par leurs atomes fonctionnels, 1'efficacité de l'inhibition varie inversement avec
I'électronégativité de ces atomes fonctionnels [44, 45]. Elle augmente donc dans I'ordre

suivant: O <N < S <Se <P.
1. 5. 4 Influence de la concentration

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

peuvent souvent étre représentées par I’une des deux isothermes classiques suivantes:
I. 5. 4. 1 Isotherme de Langmuir

Le modele de LANGMUIR suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les
interactions entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante [46]. La vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cj,;, et a la fraction de sites
d’adsorption non occupée (1-0).

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

par le gaz adsorbé:
A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.

La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est

donnée par la formule :

Le réarrangement de cette équation donne :

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.

I. 5. 4. 2 Isotherme de Temkin

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

d'adsorption et C;,;, la concentration de l'inhibiteur dans 1'électrolyte.

I. 6. HETEROCYCLES UTILISES COMME INHIBITEURS DE CORROSSION EN

13
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MILIEU ACIDE

Les inhibiteurs jouent un réle tres important dans le controle de la corrosion de I'acier
en milieu acide. L'utilisation principale des inhibiteurs dans les solutions acides se situe dans
les procédés industriels de nettoyage [47-51]. Les inhibiteurs en milieu acide exigent un
groupe polaire par lequel la molécule peut s'attacher a la surface métallique. La taille,
I'orientation et la forme de la molécule sont des parametres déterminants dans I'inhibition

de la corrosion [51,52].

Des composés contenant les hétéroatomes N et S se sont révélés étre de bons
inhibiteurs de corrosion [53]. Machu a recommandé I'utilisation des composés contenant du
soufre pour inhiber la corrosion en milieu sulfurique et de composés contenant de I'azote en
milieu chlorhydrique [43]. Hackerman a montré que l'augmentation de la densité
électronique sur les atomes d’azote conduit a une meilleure efficacité inhibitrice [54]. Les
composés contenant les hétéroatomes d'azote ont révélé une meilleure efficacité inhibitrice
en milieux acides [55, 56]. L’utilisation des composés contenant des atomes de soufre dans
I'inhibition de la corrosion en milieu sulfurique a montré une meilleure efficacité inhibitrice
[57,58]. Selon Every et Riggs [59], un composé contenant de I'azote et du soufre serait

meilleur gu’un composé contenant seulement I’azote ou du soufre.

Dans le but d’établir une corrélation entre la structure moléculaire et I'efficacité
inhibitrice, I'influence de quelques composés hétérocycliques contenant plusieurs atomes
d'azote sur la corrosion de I'acier en milieu acide chlorhydrique a été étudié par Zucchi et
coll. [60]. Parmi les substances étudiées, nous citons la 2-bis-quinoline (1), la quinoxaline (2),
la phtalazine (3) et la 2-mercaptopyrimidine (4). Ces substances ont montré des bonnes

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

N N\

14



Chapitre T Synthese Bibliographique
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Elkadi et coll. [61] ont étudié l'influence du 3,6-bis(2-methoxyphenyl)-1,2-dihydro-
1,2,4,5-tetrazine sur la corrosion de |'acier en milieu acide par la perte de poids, les courbes
de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Une meilleure efficacité
inhibitrice a été trouvée en milieu chlorhydrique molaire. Les courbes de polarisation
montrent qu'il agit comme inhibiteur mixte dans HCl 1M et en tant qu’inhibiteur cathodique
dans H,SO, 0,5M. Ils ont constaté que I'efficacité inhibitrice augmente avec I'augmentation

du coefficient d'adsorption et I'efficacité est indépendante de la température.
H H
N—N

N=N
OMe MeO
Touhami et coll. [62] ont étudié quelques composés pyrazoliques comme inhibiteurs de
corrosion pour le fer en milieu chlorhydrique molaire. Le 3,5-dimethyl-pyrazole s'est avéré le

meilleur inhibiteur et son efficacité inhibitrice atteint une valeur de I'ordre de 83% a 103 M.

Stupnisek et coll. ont étudié |'effet des divers pyrroles substitués (1, 2) sur la corrosion
de fer en milieu acide en utilisant des méthodes électrochimiques [63]. Une corrélation
entre la structure moléculaire et |'efficacité inhibitrice a montré que I'efficacité des pyrroles
est influencée par le type et la position de groupes fonctionnels. Ainsi, le N-aryl-pyrrole

contenant du fluor en position ortho s’est avéré le meilleur inhibiteur.
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R3 R2
N /N
H,C~ NN~ ~CH, R4~ N\~ R
X |\

R 'T'/ [Tj/ R
H H
1 2

R = Alkyl ou Halogéne

L'effet du sulphaméthoxazole sur l'inhibition de la corrosion de l'acier en milieu
chlorhydrique 1 M a été étudié en utilisant les courbes de polarisation et la spectroscopie
d'impédance électrochimique. Ce composé a montré des meilleures efficacités inhibitrices

[64].

//O CH,
H,N S ﬁ
AN
O \N
H N/O

L'effet du 1-benzyl-1-H-4,5-dibenzoyl-1, 2,3-triazole (1) sur l'inhibition de la corrosion
de I'acier en milieu chlorhydrique 1% a été étudié par Abdennabi et coll. [65]. Une efficacité
inhibitrice de I'ordre de 95% a été obtenue pour l'inhibiteur étudié. Les mémes auteurs ont
également étudié I'effet de substitution de la position para du groupement benzyle dans le

composé (2). L'efficacité inhibitrice obtenue évolue selon 'ordre suivant : H > Br > CH; >

NO,.
COC,H, COC,H,
N N
N:N R N:N
1 2

R: Br, CHs, NO,

L'influence du 2 ,5-bis(n-pyridyl)-4-amino-1, 3,4-triazoles (n = 1, 2, 3) sur la corrosion
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de l'acier en milieu chlorhydrique molaire a été étudié par Mernari et coll. [66]. Le 2

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

l D -0

NH,

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

solutions HCl 1M et H,S0O, 0,5 M a été étudié par Bentiss et coll. [67] en utilisant la perte de

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

sur

la surface métallique et considéré comme une substance non toxique.

S \ / S
N—N

L'influence de quelques triazoles substitués sur la corrosion de |'acier en milieu HCI 1M

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

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

corrosion.

O™
R: CH3(CH2)1OI CH3(CH2)CH=CH(CH2)7I
CH3=CH(CH2)8
L'effet du 4-amino-3-thio-1, 2,4-triazoline (1) et du 2-amino-5-thio-1, 3,4-thiadiazole

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

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

H\N—N H\N—N

A3 A
NH,

1 2

L'efficacité inhibitrice de quelques composés organiques hétérocycliques a savoir le 2-
acetylamino-5-mercapto-1, 3,4-thiadiazole (1), le 3, 4-diméthyl-5-aminoiso-oxazole (2), le 3-
méthyl-5-aminoiso-oxazole (3), le 2-acetylamino-5-sulphamoyal-1,3,4-oxadiazole (4), le 4-
méthyl-5-oxazole-carboxamide (5) et le 4-methyl-5-imidazole-carbaldehyde (6), a été
étudiée sur le fer en milieu chlorhydrique a 20°C et en milieu sulfurique de 20 a 60°C [70].
Parmi ces composés, le 4-méthyl-5-imidazole-carbaldehyde a révélé une meilleure efficacité

inhibitrice en milieu chlorhydrique 5N.

o H,C CH, H,C

Hc)L /2_& [ ) N/ )

3 H S SH O NH2 \O NH2

1 2 3

o CH, CHO
J I /Y

H,C N" o7 TSONH, o~ ~CONH, N CH,

4 5

L'effet du 2, 5-bis (2-pyridyl)-1, 3,4-oxadiazole (1) et du 2,5-bis (2-hydroxyphenyl)-1, 3,4-
oxadiazole (2) sur l'inhibition de la corrosion de I'acier en milieu acide (HCI 1M, H,SO, 0,5M)
a été étudié par Bentiss et coll. [71]. Ces oxadiazoles sont efficaces dans les deux milieux,
mais la meilleure efficacité a été trouvée en milieu HCl. Le composé (2) s’est avéré le plus

efficace, ceci est d0 a l'introduction du groupement (—OH) dans le cycle aromatique a la
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position ortho.

e D O
0 o | 0
=N / N -

\ \ /
N—N oH VN 1o

L'effet du 2-cyanométhyl-benzothiazole sur l'inhibition de la corrosion de l'acier en
milieu chlorhydrique molaire dans un domaine de température de 25 a 60 °C a été étudié
par El-Rehim et coll. [72]. lls ont constaté que I'efficacité inhibitrice augmente avec
I'augmentation de la concentration et diminue avec la température. Les parametres

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

N
S—CcH,CN
S

Le 2-amino-4-phenyl-thiazole et quelques imines ont été étudiés comme inhibiteurs de
corrosion de l'acier en milieu chlorhydrique et sulfurique par gravimétrie et courbe de
polarisation. Ces composés ont révélé une meilleure efficacité inhibitrice en milieu

chlorhydrique qu’en milieu sulfurique [73,74].

L'influence du 2-amino- benzothiazole et de quelques
dérivés substitués a été étudiée sur linhibition de la
corrosion de l'acier en milieu / K\ sulfurique dans un domaine de
température de 35 a 60 °C S NH2 [75]. Lefficacité inhibitrice

diminue avec I'augmentation de la température.

N
S—NH,
S

Ajmal et coll. [76] ont étudié le pouvoir inhibiteur du 2-hydrazino-6-
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méthylbenzothiazole sur la corrosion de I'acier en milieux HCl 1M et H2504 0,5M par les
courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Ce composé a
montré des efficacités inhibitrices supérieures a 90% en milieu HCI 1M. Les résultats
obtenus indiquent que ce composé est un inhibiteur de type mixte en milieu H,SO, 0,5M et

il” agit comme inhibiteur cathodique en milieu HCI 1M.

N
S—NHNH,
S

H,C

Chaudhary et coll. [77] ont étudié I'effet du 2-mercapto-benzothiazole (1) et du 2-
amino-5-mercapto-1, 3,4-thiadiazole (2) sur la corrosion de I'acier inoxydable 304 en milieu
sulfurique 10 M, dans un domaine de température de 20 a 40°C, par la perte de poids, les
courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. L'efficacité
inhibitrice augmente avec l'augmentation de la concentration et diminue avec la

température.

Bentiss et coll. [78] ont synthétisé une nouvelle classe d’inhibiteurs de corrosion, a
savoir le 2,5-bis(4-dimethylaminophenyl)-1, 3,4-thiadiazole. Son pouvoir inhibiteur sur la
corrosion de I'acier en milieu chlorhydrique et sulfurique a été étudié par la perte de poids,
les courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Les courbes de
polarisation ont prouvé que le 2,5-bis(4-dimethylaminophenyl)-1,3,4-thiadiazole est un
inhibiteur mixte. La diminution de I'énergie libre d'adsorption a montrée que I'inhibiteur est

chimisorbé sur la surface métallique.
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s
N\

H,C s CH,

\

N—N
Larabi et coll. ont consacré leur études a la synthése et a 1’étude de I’effet de
I’inhibition du N-phénylhydrazide N’-phénylthoiosemicarbazide oxalique (PHPTO) et du N-
phényldihydrazide oxalique (PDHO) via a vis de la corrosion d’un acier doux dans HCI 1M
et du cuivre dans HNO; IM [79-81]. Les méme chercheurs ont étudié I’effet de synergie

entre les ions iodure et le poly (4-vinylpyridine) sur la corrosion de 1’acier doux dans H,SO,

0,5M et HCI 1M [82, 83].

PHPTO PDHO
Benali et coll. ont étudié I'influence du 2-Mercapto 1-méthyl imidazole (MMI) sur le
taux d’inhibition de la corrosion de 1’acier XC38 dans deux milieux ; H,SO4 0,5M et HCIO,4
IM [84, 85] et du cuivre dans H,SO4 0,5M et HCI 1M [86, 87]. On autre, 1’effet du MMI sur
la corrosion de I’acier doux a été¢ également étudier en milieu HCI 5% [88]. En effet Le
pouvoir inhibiteur du MMI a été étudié par la méthode de mesure de pertes de masse, puis
I’extrapolation des droites de Tafel a partir du tracé des courbes intensité-potentiel et enfin les

diagrammes d’impédance ¢électrochimique.

/H
R N
(ITI»\SH - [wks

CHs CH3
thiol thione
MMI (1) MMI (2)
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Les méme chercheurs ont synthétisé et étudié I'efficacité inhibitrice de deux composés
[89-91] : N- naphtyl N’-phenylthiourée (NPTU) et le N,N’-diphenylthiourée (DPTU) vis-a-vis
la corrosion d’un acier laminé a froid dans le H,SO, 0,5M et le HCIO, 1M par la méthode
gravimétrique, la polarisation potentiodynamique et Ila spectroscopie d’impédance

électrochimique.

T ¥
S S

NPTU DPTU

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

métal.
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I. 7. LES METHODES D’EVALUATION DE LA CORROSION
I. 7. 1 La gravimétrie

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas I'approche des mécanismes mis en
jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par
un échantillon de surface S, pendant le temps ¢ d'immersion dans une solution corrosive
maintenue a température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation
suivante:

V.o peut étre exprimé en mg.cm=2.hl,
L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation suivante :

ou V., et Vi, sont les vitesses de corrosion de 1'échantillon aprés immersion dans la solution

respectivement sans et avec inhibiteur.
I. 7. 2 Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant 1'étude du phénomeéne de corrosion
peuvent étre divisées en deux catégories :
» Méthodes stationnaires.
» Meéthodes transitoires.

I. 7.3 Techniques d’analyses de surface

I1 existe plusieurs méthodes permanant I’analyse de la surface d’un matériau. On peut

citer deux techniques couramment utilisées.
I. 7. 3. 1 La spectroscopie des photo-électrons (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ou ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) est considérée comme la méthode la plus
adéquate pour étudier le mécanisme d’adsorption et déterminer la nature du film adsorbé sur
la surface métallique. Son principe est basé 1’exploite de I’effet photoélectrique découvert par
Einstein. La spectroscopie des photoélectrons consiste donc a mesurer 1’énergie cinétique des

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

I. 7. 3. 2 La microscopie électronique a balayage
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La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour
observer la topographie d’une surface. Son principe de travail consiste a explorer la surface de
I'échantillon par lignes successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran
cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les
microscopes a balayage utilisent un faisceau trés fin qui balaie point par point la surface de

I'échantillon.

1. 8 CONCLUSION

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte contre la corrosion des
métaux et alliages. Ils présentent 1’originalité¢ d’étre le moyen efficace d’intervention sur le
milieu corrosif. Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur
conférant ainsi des performances d’inhibition dépendantes du matériau et du milieu d’étude.
Les inhibiteurs contenant les groupements amines ou thiol, présentent des pouvoirs
protecteurs intéressants et sont actuellement les plus utilisés, notamment en raison de leur

faible toxicité vis-a-vis de 1’environnement.
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derivés 1, 2,4-triazoles 3 thiols

I1. 1. Etude bibliographique
IL. 1. Introduction

Les hétérocycles sont des composés cycliques dans lesquels un ou plusieurs atomes de
carbone constituant le cycle sont remplacés par un hétéroatome, les plus connus sont 1’azote,
I’oxygene et le soufre. Est, les hétérocycles azotés constituent un intérét particulier, de part
leurs divers modes de synthése ainsi que leurs propriétés biologiques remarquables. En effet,
de nombreux hétérocycles azotés tels les triazoles sont connus pour leurs vertus diverses,
permettant ainsi le développement de I’industrie chimique. Ils sont souvent utilisés comme
additifs aux polyméres [1] ainsi que comme inhibiteurs de corrosion [2]. On outre,
l'incorporation des groupements thiol (thione), amine et d’autres dans ces composé€s permet

d’améliorer leurs propriétés contribuant ainsi a ¢élargir leurs champs d’applications.
IL. 1. 1. Synthése et étude des hétérocycles triazolique

La nomenclature officielle des triazoles fut donné pour la premiere fois par BLADIN en
1885 aux systémes cycliques azotés de formule brute C,N3;H; [3]. La découverte des
nombreuses propriétés des triazoles a suscité un grand intérét dans la chimie industrielle. En
effet, il faut souligner les multiples applications de ces composés notamment en tant
qu’herbicides, fongicides et agents antimicrobiens [4], ou encore dans [’inhibition de la
corrosion ou ils sont sollicités pour leur efficacité protectrice vis-a-vis la corrosion des métaux
[5].

Il existe deux types de triazoles, 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.

I N—N
[\
LY

N

v-triazoles s-triazoles
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II. 1. 2. Méthodes de synthése des 1, 2,4-triazoles

I1 existe de nombreuses méthodes de syntheése permettant 1’obtention des dérivés du 1,

2,4-triazole, la plupart se fait en plusieurs étapes [5, 6].
» Synthése des 1, 2,4-triazoles par réaction des nitriles avec de I’hydrazine.
» Synthése des 1, 2,4-triazoles par cyclisation des acides thiosemicarbazides .

» Synthéese des 1, 2,4-triazoles par réaction d'hydrazinolyse des dithiocarbohydrazides .
» Synthése des 1, 24-triazoles par réaction des acides carboxyliques avec le
thiocarbohydrazide.

» Synthése des 1, 2,4-triazoles par transformation des 1, 3,4-oxadiazoles.
IL. 1. 2. 1. Synthése des 1, 2,4-triazoles par condensation des nitriles avec de I’hydrazine

La méthode la plus simple pour accéder aux dérivés 4-amino 1, 2,4-triazoles (1), peut
étre réalisée a partir des nitriles. Différents protocoles expérimentales ont été ¢laborés a partir
de ces composés [7-10]. En effet, de nombreux 3,5 diaryl 4-amino-1, 2,4-triazoles ont été
obtenus en faisant réagir un nitrile substitué de 1’hydrazine, sans ou avec ajout de composé
soufré [11, 12].

Certaines réactions de synthése des 4-amino-1, 2,4-triazoles présentent une premiere
¢tape au cours de laquelle il se forme une dihydrotétrazine qui se réarrange en triazole soit
dans des conditions acides au a haute température [13]. Par ailleurs, Koshima et al. ont publié¢
en 2002, la syntheése des mémes 3,5-diaryl 4-amino 1, 2,4-triazoles sous irradiation micro-
ondes [14]. L'utilisation de cette technique diminuer fortement le temps réactionnel et

augmenter ainsi le rendement avec une régioselectivité assez remarquable.

NH,
/\/OH N—N |
Ar—=nN —H© Ar4</ \>7Ar - = Ar\(NYAr
NH,-NH, 2 .HCI N—N kj ,{1
NH,-NH,,. H,0 H H

‘ 1

Oxydation

|

N—N
Ar4</ \>7Ar
N=N
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II. 1. 2. 2. Synthése des 1, 2,4-triazoles par cyclisation des acylthiosemicarbazides

Des travaux tres intéressants concernant 1’utilisation des acides thiosemicarbazides dans
la synthése des 1, 2,4-triazole 3-thiols ont été effectués [15]. Ce type de réaction reste toujours
d’actualit¢ vu le nombre d'articles récemment publiés dans ce contexte [16, 20]. La
cyclisation intramoléculaire des acylthiosemicarbazides a été rapportée comme une excellente
stratégie pour accéder aux 1, 2,4-triazoles 3 thiol substitués avec de bon rendement. En effet,
le 1, 2,4- triazoles 3-Thiol (4) substitu¢ a la position 5 a été obtenu par cyclisation
intramoléculaire de thiosemicarbazides correspondant (3) dans une solution d’hydroxyde de

potassium [21].

Il est intéressant de signaler que I’acide thiosemicarbazide (3) a été synthétisé par
condensation de I’acide hydrazide correspondant (2) avec le thiocyanates de potassium en

milieu acide chlorhydrique [22].

0O
; N
OH 1)C2H5OH, H) || \NHZ
~g 2) NH,NH,, H,0 - o)
S 2
1
N—N lKSCN/HCI
[\
N)\SH s
H H
KOH, (4%) N )k
- N NH,
y) H
~
4 S 3
_S

Le composé (7) a été syntetis€ par cyclisation du 4-phénylthiosemicarbazide (6) dans
un bain d'huile a 130 °C pendant 2 h. on note que le triazole (7) est présent sous la forme

thione comme confirmé par les résultats spectroscopiques (IR, RMN) [23].
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NHNH, H\N>\\H\ N_N’H
I;I—N \O s N—NF\<O H Pn N—NF«N\NS
- 1) NaOH
A" e, o P Y
NH, ,{le ,{le
5 6 7

Récemment une nouvelle voie de synthése des 1, 2,4 triazole 3-thiols en une seule
étape et sans catalyseur basique a été mise au point consiste a la condensation de 1'acide
hydrazide (8) avec 1'isothiocyanate dans le tetrahydrofurane (THF) durant 16 h pour fournir le

triazole correspondant (9). L alkyllation du triazole dans le dichloroéthane (CH,Cl,) donne

ainsi le thioalkyle correspondant (10) [24].

H
i THF, 30°C, 16hr NN gax EtN,cHC, N-N
_NH, + RNCS ;/JZ )Ez E;é)z }L\ R3
RIZON RI-N S t,3h  RIZTN S
| |
8 R R
9 10

Les dérivés 1, 2,4 triazoles ont été aussi synthétisés en utilisant la micro-onde [25, 26].
Le 5-(3-chlorobenzo[b]thien-2-yl)-4H-1,2,4 triazole 3-thiol (12) a été obtenu avec un
rendement de 85% par cyclisation de 1'acide thiosemicarbazide correspondant (11) en
présence de I’hydroxyde de sodium, aprés 3 minute d'irradiation micro-ondes. Cette
technique a permis de réduire considérablement le temps réactionnel par rapport a la méthode

classique qui nécessite 4 heures de chauffage a reflux pour donner le méme triazole avec

54% (12).
S

a >\—NH2 a

N-N _ N-N
\ H NeOH (4%), MW 3 min N/ »\

- O SH

S O S N

11 12
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IL. 1. 2. 3. Synthése des 1, 2,4-triazoles par hydrazinolyse des thiocarbohydrazides

Différentes méthodes ont été rapportées dans la littérature pour la synthése des 4-amino
1, 2,4 triazole 3-thiols; la plus connue implique 1'hydrazinolyse des dithiocarbohydrazides. En
effet, la réaction de I'acide furoique hydrazide (13) avec le sulfure de carbone (CS,) dans une
solution éthanolique d'hydroxyde de potassium forme le dithiocarbohydrazide (14), son
traitement avec |'hydrazine hydraté conduit a la formation du 5-(2-furanyl)-4-amino-1, 2.4

triazole 3-thiol (15) [27, 28].

o 0
0 H
W H/NHZ CS,, KOH, C,H,0H N

13

15

La syntheése des 4-amino 1, 2,4 triazole 3-thiols par voie micronde permet de réduire la
durée de la syntheése des aminotriazoles en suivant le méme protocole expérimental décrit
précédemment et d obtenir ces composés avec des rendements comparables a ceux obtenus

par chauffage classique.
A titre d’exemple, le 4 amino-5-(3-chlorobenzo[b]thien-2-yl)-1, 2,4 triazole 3-thiol (17)
a été obtenu seulement apreés 3 min d'irradiation avec un rendement de 86%. Cependant, le

chauffage a reflux donne le méme composé avec un rendement de 72% apres 4 h.
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N\ H NH,ANH,. HO, I\/I\/V|3mn \ /»\
S O S N S
16 NH,
17

II. 1. 2. 4. Synthése des 1, 2,4-triazoles par réaction des acides carboxyliques avec le

thiocarbohydrazide

Cette méthode a été également signalée dans la littérature. Elle se basée sur la fusion
des acides carboxyliques solides avec le thiocarbohydrazide. Par ailleurs, 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 a 20 minutes
[29]. Le benzéne 1, 4-bis [4-amino-3-mercapto 1, 2,4 triazol-5-yl-méthoxy] (20) a été

¢galement préparé selon le méme protocole [30].

Fusion | M

+ NH,NHCSNHNH, — "

HOMOH 2 21520 min HS N n N SH
18
NH, 19 NH,

n 1.2 4

|-|s/4 )j

/\ )\SH
R1,R2=H, Cl

Une autre méthode qu’été adaptée 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

I’acide anilinoacetique (21) avec le thiocarbohydrazide [31].
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CH
3
R@”ﬁo + NHAHCSNHNH, ﬂw«@”ﬁ('ﬁ >
21

II. 1. 2. 5. Synthése des 1, 2,4-triazoles par transformation des 1, 3,4-oxadiazoles

Parmi les divers méthodes de synthése permettant 1'obtention des 4-amino-1, 2,4
triazole 3-thiols, une 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'hydrazine hydraté a

permis de convertir ce compos¢ en 4-amino-5-pyridin-4-yl 1, 2,4 triazole 3-thiol (25) [32].

H
O N
NH, r}l—»\ N—N
/A
|\ CS, KOH X" ~0” "SH NH,NH, H,0 N N)\SH
> _— |
“ N~ N NH
N 24 = 2
NN
S N/&S
|
N~  NH,
25

II. 2. 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 et médicinale.

Plusieurs dérivés du 1, 2,4-triazole ont été synthétisés et évalués comme inhibiteurs de
corrosion des métaux, et en particulier de l'acier. Tous les triazole substitués ont montré une
bonne efficacité protectrice. L'effet de changer les groupements fonctionnels de quelques
dérivés triazoles sur leur efficacit¢ d'inhibition a été également rapporté en utilisant la
méthode de perte de poids et les techniques potentiodynamiques. Le 5-(2-methoxyphenyl)

1, 2,4-triazole 3-thione (2-MTT) (26) est avéré le meilleur inhibiteur de corrosion de 1’acier
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dans D’acide chlorhydrique par rapport au 5-(2-hydroxyphenyl) 1, 2,4 triazole 3-thione
(2-HTT) (27) et le 5-phenyl 1, 2,4-triazole 3-thione (5-PTT) (28) [33-35].

N N N
N>\SH N)\SH )\SH
H H

26 27 28

OMe N-— OH N— N—
/ / /

N
H

Les triazoles (29), (30) et (31) sont avérés comme inhibiteur efficace contre la

corrosion de l'acier inoxydable dans une solution d'acide sulfurique H,SO4 [36].

N-N N-N NN
[\
(N)\SH /«N»\SH \(N)\SH
llle 'lle lllH2
29 30 31

II. 3. Partie Expérimentale
I1. 3. 1. Synthese de 5-phényl 1, 2,4-triazole 3-thiol

Les hétérocycles 1, 2,4-triazoles 3-thiones ont été synthétisés au laboratoire PFE, par
l'intermédiaire hydrazide de I’acide benzoique substitué [37, 39]. L’acide benzoique est subit
une estérification par le méthanol absolu en présence d’une quantité catalytique de 1’acide
H,SO,4 concentré. Le benzoate de méthyle (1) obtenu est ensuite traité avec de 1’hydrazine
hydrat¢ a 80% dans I’éthanol absolu comme solvant ce qui a abouti a la formation de

benzohydrazide correspondant (2).
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@)

COH CO,Me
MeOH, H,SO, H,N-NH, ,(80%) N/NHQ
ref, 3h EtOH ,ref 5h H
1
2
KSCN ,HCI (2N)
ref 3h
/
0 H
N—N
I\ NaOH (5%) N/N\|(NH2
N SH ref3h, HC H g

L’acylthiosemicarbazide (3) est préparé¢ par addition nucléophile de benzohydrazide (2)
sur le thiocyanate de potassium en milieu acide chlorhydrique pour donner
I’acylthiosemicarbazides avec un bon rendement. La Cyclisation intramoléculaire de cette
intermédiaires acylthiosemicarbazides (3) dans une solution d’hydroxyde de sodium NaOH

(4%) sous reflux conduit a la formation de 5-phenyl 1, 2,4-triazoles 3-thiols (4) [16].
IL. 3. 1. 1. Synthése benzoate de méthyle (1)

Dans un ballon de 250ml, on introduit (30g, 0,163 mole) d’acide benzoique dans (50ml)
de méthanol absolu, puis on ajoute 4ml d’acide sulfurique H,SO,4 concentré. Le mélange est
porté a reflux pendant 2h. Le mélange est refroidi a la température ambiante et I’eau glacée
est ensuite ajoutée, puis les deux phases sont séparées.

» Laver la phase organique avec une solution d’hydrogénocarbonate de sodium NaHCO; a
5%. Puis avec de I’eau distillée et avec une solution saturée de NaCl.
» Sécher la phase organique sur sulfate de magnésium anhydre. Filtrer et distiller le benzoate

de méthyle a température ambiante.
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O

OMe

Benzoate de Méthyle CsHgO
Mw=136 g/mol
Aspect : liquide incolore  Rdt=67.68% Teb=199°C

II. 3. 1. 2. Synthése de benzohydrazide (2)

Dans un ballon de 250 ml surmonté d’un réfrigérant, un mélange de benzoate de
méthyle (3g, 0.02 mole), hydrazine hydraté a 80% (1.2g, 0.024 mole) et I’é¢thanol (50ml) est
chauffé sous reflux et agitation magnétique pendant 5 heures. Aprés refroidissement, un

précipité sous forme de cristaux blanc est filtré, lavé a 1’eau, séché puis recristallisé dans

1’éthanol.
O
Ve
H
benzohydrazide C;HgN,O
Mw=136 g/mol
Aspect: cristaux blanc Rdt= 81.50% Tf=114-116°C

IL. 3. 1. 3. Synthése d’acylthiosemicarbazide (3)

Dans un ballon de 250 ml surmonté d’un réfrigérant, un mélange benzohydrazide (2g,
0.01471mole), thiocyanate de potassium (2.8g, 0.02942mole) et I’acide chlorhydrique (30ml,
2N). Le mélange est porté a reflux et agitation pendant 3 heures. Aprés refroidissement, un

solide blanc est filtré, lavé a 1’eau, séché puis recristallisé dans 1’éthanol.
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@)

benzoyl thiosemicarbazide CgHgON;S
Mw: 194 g/mol
Aspect : cristaux blanc Rdt = 81.6% Tf (°C) : 180°C
IL. 3. 1. 4. Syntheése de 1, 2,4-triazole 3-thiol (4)

Dans un ballon de 250 ml surmonté d’un réfrigérant, un mélange de benzoyl
thiosemicarbazide (0.43g, 0.002mole) d’hydroxyde de sodium NaOH a 5% est chauffée sous
reflux et agitation magnétique pendant 3 heures. Aprés refroidissement a la température
ambiante, la solution est acidifiée a pH=3 a 4 par 1’acide chlorhydrique HCl pour donner un

précipité blanc qui est filtré, lavé a I’eau, séché puis recristallisé dans 1’éthanol.

s

Iz

1, 2,4-triazole 3-thiol CoHgN3S
Mw =176 g/mol
Aspect: poudre blanche Rdt =80% Tf (°C) : 270-272°C

II. 3. 2. Synthése du 4-amino 1, 2,4-triazole 3-thione

La préparation du 4-amino 5-(2-hydroxyphényl) 1, 2,4triazole 3-thione (3) est effectué
on fait réagir le salicylhydrazide préparé par la méme méthode décrite plus haut avec le
sulfure de carbone (CS,) en présence d’hydroxyde de potassium comme catalyseur basique
pour donner le 1,2,3 oxadiazole (2) qui traité avec de 1’hydrazine hydraté a 80% pour conduit

a la formation du 4-amino 5-(2-hydroxyphényl) 1, 2,4-triazole 3-thione (3) désirer.
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1 2

3

Il. 3. 2. 1. Synthése de 5-(2-hydroxyphényl) 1, 3,4-oxadiazol 3-thiol (2)

Dans une solution éthanolique a 95% le salicylhydrazide 1(3.2 g, 0.023 mol), sulfure de
carbone (2.13g, 0.028 mol) et I'hydroxyde de potassium (1.56g, 0.028 mol)) est porter a
reflux pendant 5h. Apres refroidissement a la température ambiante le mélange est
neutralisé avec une solution HCl pour conduire a la formation d’un précipité sous forme de

poudre blanche. L’oxadiazole ainsi obtenu est recristallisé dans I’éthanol.
N
A

SH

OH N—
/

O

5-(2-hydroxyphényl)-1, 3,4-oxadiazol 3-thiol C,;HgN,OS
Mw =194 g/mol
Aspect : poudre blanche Rdt = 88% Tf (°C) : 228- 230°C
II. 3. 2. 2. Synthése du 4-amino 5-(2-hydroxyphényl) 1, 2,4-triazole 3-thione (3)

Dans un ballon a reflux, un mélange d’oxadiazole précédemment obtenu (2.8g, 0.015
mol), hydrazine hydraté a 80% (0.64g, 0.016 mol) et 1’éthanol absolu (15 ml) comme solvant
est porté a reflux durant Sh. Aprés refroidissement le dérivé 4-amino 1, 2,4-triazole 3-thione

obtenu sous forme d’une poudre blanche est recristallisé dans 1’éthanol.

N
P
N SH
Aspect : poudre lllH blanche Rdt =86%
Tf (°C) : 270-272°C ?

5-(2-hydroxyphényl)-1, OH N— 3,4-oxadiazol 3-thiol C;H3N,OS
/

Mw =208g/mol

I1 est intéressant de signaler que les deux composés obtenus tel que le 1, 2,4-triazole 3-
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thiol et le 4-amino 1, 2,4-triazoles 3-thiol se présentent sous forme d’un mélange

tautomérique thione-thiol (Schéma I1.12) [40].

N—N N—

N
/
N\AS o @/&N)\SH
oo ;
R R

Schéma II. 12 : Equilibre tautomérique thione-thiol

II. 4. Résultats et discusions

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

chimiques (0) sont exprimés en ppm.
5-phenyl-H-1, 2,4-triazole 3-thiol (5) [58]: Rdt =80% Tf=270-272°C Mw =176 g/ mol
IR (KBr) cm: 3004.6 (N-H), 2993.73-2815.90 (C-H, Ar), 2615.9(S-H), 1514.7 (C=N),

1484.34-1449.64 (C=C), 1215.42-968.19 (C=S).

RMN H! (DMSO, 300 MHz, § (ppm)): 13.86 (s, 1H, NH), 13.69 (s, 1H, SH), 7.48-7.92 (m,
5H, Ar-H). RMN C!3 (DMSO, 300 MHz, & (ppm)): 167.42 (C1), 150.63 (C2), 125.88-131.07
(C3-C8, Ar).

4-amino 5-(2-hydroxyphényl) 1, 2, 4-triazole 3-thione: Rdt: 86% Tf (°C): 270-272°C
IR (KBr) cm!: 3315.74 (O-H), 3062.90 (N-H), 2935.18 (C-H, Ar), 2625.41(S-H), 1449.13
1572.74 (C=C, Ar), 969.33 (C-O,phénolique).

RMN H! (DMSO, 300 MHz, § (ppm)): 14.63 (s, 1H, SH), 13.69 (s, 1H, NH), 10.47 (s, 1H,
OH), 6.93-7.65 (m,4H, Ar-H). RMN C13 (DMSO, 300 MHz, & (ppm)): 156.74 (C1), 133.91
(C2), 109.82-129.53 (C3-C8, Ar).

Les derivés 1, 2,4-triazoles 3-thiols obtenus sont caractérisés par des spectres IR qui

montrent des bandes d’absorptions a environ 3004.6-3062.3 cm!, attribuées aux groupements

41



Chapitre II Etude bibliograph’iq.ug sur la Syi?thése et la .caractérisation des
derivés 1, 2,4-triazoles 3 thiols

NH du noyau triazolique. Les bandes d’absorption observées a 1514.7 cm-1 caractérisent le
groupement imine (C=N) indiquant la formation probable du noyau triazolique. D’autre part,
la présence des bandes d’absorptions caractéristiques des groupements thiol et thione au
voisinage de 2615.9 et 2625.41 cm'! indique I’existence, dans le composé final d'un équilibre
tautomérique thiol —thione en accord avec les résultats de la littérature [41-42]. En autre le
dérivé 4-amino 1.2.4-triazole présente une bande vers 3315.74 cm! attribué au groupement

hydroxy (O-H) et autre bande a 2935.18 cm! caractérisant le motif aromatique (Ar-H).

Par ailleurs la forme thiol est confirmée par la RMN H! du proton par 1’apparition d’un
singulet, situé a 13,69 ppm correspondant au groupement (S-H) en accord avec la littérature
[16]. Un autre singulet est observé a 13.86 ppm indiquant la présence du proton caractérisant
la fonction amine (NH) du cycle triazolique. La présence du motif aromatique dans les
composés S5-phenyl 1, 2,4-triazole 3-thiol est confirmé par I’apparition d’un massif complexe

situé¢ a 7.48-7.92 ppm correspondant au groupement (Ar-H).

Le spectre RMN du H!' de composé 4-amino 5-(2-hydroxyphényl) 1, 2, 4-triazole 3-
thione révele la présence d’un singlet a 14.63 ppm du thiol (S-H), un autre vers 10, 47 ppm
correspond au proton du groupement hydroxyl (O-H) [44] et les deux protons de la fonction
amine primaire (NH;) apparaissent dans la région vers 2 en accord avec les résultats de la

littérature [45].
I1. 5 CONCLUSION

Deux hétérocycles de la famille 1, 2,4-triazoles ont ét€ synthétisés par la méthode de
cyclisation des thiosemicarbazide décrite plus haut. Cette stratégie consiste a traité
I’acyclhydrazide obtenu par addition de I’hydrazine hydraté sur I’ester correspondant avec le
thiocyanate de potassium en milieu acide chlorhydrique pour accéder a I’intermédiaire
acylthiosemicarbazide. Cependant, La cyclisation déshydratante de 1’intermédiaire dans une
solution concentrée de soude fournit le triazole. La seconde triazole a été obtenu en faisant

réagir 1’oxadiazoles avec I’hydrazine hydraté pour donner le dérivé 4-amino 1, 2,4-triazole.

La méthode de synthése des triazoles décrite dans ce chapitre est simple pour étre
appliquée a la préparation des composés organiques qui peuvent étre testés en tant
qu’inhibiteurs de corrosion dans la suite de ce travail. La facilit¢ des protocoles
expérimentaux, le faible cotlit des composés de départ ainsi que les rendements élevés font que

des quantités importantes de produits peuvent étre préparées avec de bonne pureté.
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II. 6 SPECTRES IR, RMN 'H, RMN 13C
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corrosion

III. 1. INTRODUCTION

La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis les
environnements au contact desquels ils sont placés [1-3]. L’utilisation des inhibiteurs est une
méthode la plus commode pour protéger les métaux contre la corrosion, en particulier dans
les solutions acides. L’effet de 1’addition de nouveaux composés hétérocycliques, a savoir les
triazoles, thiadiazole et oxadiazole sur I’acier en milieu acide a été évalué en utilisant
différentes techniques ¢électrochimiques [4-7].

Dans ce chapitre, nous allons étudier et comparer le pouvoir inhibiteur de deux triazoles
synthétisés en milieu acide chlorhydrique 1M, en utilisant la méthode gravimétrique ou perte
de poids. Cette étude a pour objectif de trouver un lien entre le pouvoir protecteur et la
structure moléculaire des inhibiteurs. Pour ce faire, nous avons utilis¢€ un systéme
¢lectrochimique composé d’un acier doux et une solution HCl 1M. Puis nous avons calculé et
commenter certaines grandeurs cinétiques (Ea, Kads) e thermodynamiques du processus de
corrosion (AG) a partir des isotherme d’adsorption.

Lors de cette étude expérimentale, le systéme ¢€lectrochimique métal/solution considéré
est compose par :

- Une électrode d’acier doux.

- Un milieu acide HCI] 1M.
II1. 1. 1. Matériel

Dans cette étude, nous avons utilisé des échantillons d’acier doux dont la composition

est comme suit (pourcentage massique):

C Si Mn P Cr Ni Al

0.1 0.03 0.2 0.02 0.05 0.05 0.03

Le reste du Fer est utilis¢ comme électrode de travail. Afin d’obtenir des résultats fiable
et reproductible, on proceéde avant tout essai gravimétrique au polissage mécanique a 1’aide du
papier émeri a différents degrés de granulation (SiC #400, #600, #800, #1000 et #1200), suivi
d’un rincage a l'eau distillée, puis un dégraissage dans I'acétone. Ensuite, on séche les
plaques d’acier a I’air propulsé chaud.

L’électrolyte est une solution d’acide chlorhydrique HCI 1 M, préparée a partir d’'une

solution commerciale acide chlorhydrique (25%) en utilisant de I'eau distillée. La gamme des
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concentrations utilisées pour les inhibiteurs est de 10-4 M a 4.10-4 M. Cette gamme a été

déterminée aprés étude de la solubilité des inhibiteurs dans le milieu considérée HCI 1M.
. 1L 1. 2. Inhibiteurs

La synthése des inhibiteurs étudies est faite selon la procédure précédemment décrite
dans le deuxiéme chapitre. La figure III. 1 montre la structure moléculaire de 5-phényl 1.2.4-

triazole 3-thione (5-PTT) et 4-amino 5-(2-hydroxyphényl) 1, 2,4-triazole 3-thione (4-AHTT).

& e
N)\SH ,Tl)\SH
H NH,

5-phényl 1, 2, 4-triazole 3-thione (5-PTT) 4-amino 5-(2-hydroxyphényl) 1, 2, 4-triazole 3-
thione (4-AHTT)

Figure I11I. 1 : Structure moléculaire de 5-PTT et 4 -AHTT
I11. 2. RESULTATS ET DISCUSSION
IIL. 2. 1. Etude gravimétrique
III. 2. 1. 1. Effet de la concentration

Les mesures de pertes de masse sont une premicre approche de I’étude de I’inhibition de
la corrosion d’un métal placé dans une solution électrolytique. Cette méthode présente
I’avantage d’étre une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessiter un appareillage important.
Les dimensions des échantillons d'acier doux sont 14.5 x 10.7 x 1.9 mm. Ces échantillons sont
immergées dans HCI 1M, sans et avec addition de différentes concentrations du 5-PTT et 4-
AHTT.

L’efficacité inhibitrice est déterminée apres 1 h d'immersion, a des températures de 20,
30, 40 et 50°C a I’aide d’un bain thermostaté. La vitesse de corrosion de 1’acier dans le milieu
considérer est donnée par la relation suivante.

Ou (Am=m, -m,) représente les pertes de poids de I’acier doux en absence et en présence des
inhibiteurs.

La valeur de I’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de trois essais effectués dans

les mémes conditions pour chaque concentration. Elle est donnée par la relation suivante:
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Ou Veorr et Voeorr représentent respectivement les valeurs des pertes de poids de I’acier doux
apres 1h d’immersion en absence et en présence des I’inhibiteurs testé.

Le tableau. III. 1 donne les valeurs de la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice
pour différentes concentrations de 5-PTT et 4-AHTT en milieu HCI IM a T= 20°C.

Nous remarquons que pour les deux inhibiteurs la vitesse de corrosion diminue tandis
que l’efficacité inhibitrice croit avec la concentration en inhibiteur, et atteint une valeur
maximale (91.87, 96.02 %) en présence d’une concentration de 4.10*M en 5-PTT et
4-AHTT a température égale 20°C [8, 9].

Tableau. III. 1.Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes
concentrations de S5-PTT et 4-AHTT dans HCI 1M a 20°C.

Inhibiteur Conc (mol/l) Veorr (Mg/cm?.h) P (%)
Blanc 4.2 -

10+ 0.957 70.17

5-PTT 2.10% 0.4186 87.00

3.10* 0.2618 91.84

4.10* 0.1277 96.02

10* 1.6527 48.51

4-AHTT 2.10% 0.5020 84.36

3.10% 0.3596 88.79

4.10* 0.2608 91.87

La figure. IIl. 2, 3 représente 1’évolution de la vitesse de corrosion de I’acier doux
immergé dans le HC1 1M en fonction de la concentration des inhibiteurs. Selon les résultats
obtenus, on remarque que la vitesse de corrosion augmente avec la température, car la

température accéleére la cinétique des réactions [10].
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Figure. III. 2. Variation de la vitesse de corrosion de I’acier doux dans HCI IM sans et

avec addition de 5-PTT a différentes concentrations a T= 20, 30, 40 et 50°C
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Figure. I11. 3. Variation de la vitesse de corrosion de I’acier doux dans HCI 1M sans et avec

addition de 4-AHTT a différentes concentrations a T= 20, 30, 40 et 50°C.

La Figure. lll. 4, 5 illustre la variation de I'efficacité inhibitrice en fonction de la
température. On remarque que le P% augmente avec la concentration pour atteindre une
valeur au voisinage de (91.87, 96.02 %) a T=20°C. Par ailleurs ces figures réveélent que
I’élévation de la température conduit a une diminution de taux d’inhibition au voisinage de
(80.70, 91.91%) pour le 5-PTT et 4-AHTT a T=50°C [11]. Ces résultats indiquent clairement
qgue les deux composés possedent une excellente propriété inhibitrice de la corrosion de
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I'acier doux en milieux HCI 1M, chose déja décrite dans la littérature avec des composés de
méme la famille [12, 13].

Y
N
)
®©

100 10
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90 .
] 8
85 ]
80 |
T 6
=~ ] ]
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=Wl 4
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60 1
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Figure. I11. 4. Evolution du taux d’inhibition de ’acier dans HCI 1M en présence des
différentes concentrations de 5S-PTT a T= 20, 30, 40 et 50°C
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Figure. I11. 5. Evolution du taux d’inhibition de ’acier dans HCI IM en présence des
différentes concentrations de 4-AHTT a T= 20, 30, 40 et 50°C.
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III. 2. 1. 2. Influence du temps d'immersion sur la vitesse de corrosion.

Compte tenu I’importance de ce parameétre, nous avons tracé la courbe de variation de la
perte de masse ainsi que la vitesse de corrosion en fonction du temps d’immersion. Le choix
de la concentration (4.10-*M) des inhibiteurs est justifi¢ par le fait qu’a cette concentration,

I’efficacité protectrice est maximale.

La figure. III. 6 représente la variation de la perte de masse moyenne avec le temps
d'immersion, pour la concentration de 4.104 M en 5-PTT et 4-AHTT. En absence des
inhibiteurs la perte de masse de 1’acier dans HCI 1M augmente rapidement avec le temps
d'immersion. En effet, la présence des hétérocycles dans le milieu corrosif diminué fortement

la perte de masse et ralentit son évolution avec le temps d’immersion [14].
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Figure. I11. 6. Variation de la perte de masse moyenne Am de I’acier doux en fonction du

temps d'immersion en absence et présence de 5-PTT et 4-AHTT dans HCI IM a T=30°C.

La Figure. III. 7. Représente la variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps

d’immersion en l'absence et la présence de 5-PTT et 4-AHTT dans le HCl 1M.
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Figure. I11. 7. Variation de vitesse de corrosion de I’acier doux en fonction du temps
d'immersion en absence et présence de 5-PTT et 4-AHTT dans HCI 1M a T=30°C.
Le tableau. III. 2 montre que l'efficacité inhibitrice de 5-PTT et 4-AHTT est augmenté

avec le temps d'immersion et stabilisée aprés 1440 min. L'augmentation de ’effet protecteur

des inhibiteurs se traduit par la forte adsorption des molécules sur la surface de l'acier,

résultant en une couche plus protectrice [15, 16]. Nous constatons ainsi que les dérivés de

triazole présentent une meilleure protection pour l'acier doux dans 1’acide chlorhydrique 1M.

Tableau. III. 2. Taux d’inhibition en fonction du temps d’immersion de P’acier doux
dans HCI1 1M en présence de 5-PTT (4.10* M), 4-AHTT (4.10~* M) a T= 30°C.

Temps (min) 5-PTT (%) 4-AHTT (%)
30 93.25 86.98
60 94 %2
120 97.45 9>.4
240 97.75 97.35
480 97.63 97.54
1440 97.35 96.88
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La Figure. III. 8. Illustre la variation du pouvoir inhibiteur en fonction du temps
d’immersion en présence de 5S-PTT et 4-AHTT dans le HCI 1M et a une température égale a
30°C.
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Figure. I11. 8. Variation du pouvoir inhibiteur en fonction du temps d’immersion en

l'absence et la présence de 2-MTT et 2-AMT dans HCl a 1M a 30°C.
I1I. 3. 3. Effet de la température sur la corrosion de I'acier doux

En général, la température a un effet important sur les phénomenes de corrosion. La
vitesse de corrosion augmente lorsque la température augmente. La plupart des réactions
chimiques et électrochimiques deviennent plus rapides lorsque la température augmente [17-
19]. Afin de connaitre l'influence de la température sur le comportement des inhibiteur étudiés 5-
PTT et 4-AHTT, nous avons réalisé des mesures gravimétriques pour des températures égale
a 20, 30, 40 et 50°C. Les résultats obtenus apreés 1h d’immersion sont récapitulés dans le

tableau. III. 3 et 4.
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Tableau. III. 3. Vitesse de corrosion et efficacités inhibitrices (P%) de I’acier doux dans

HCl 1M sans et avec addition de 5-PTT a différentes concentrations aprés 1h

d’immersion.
Température (K) Conc. (mol/L) Veorr (mg/cm?.h-1) P(%)
Blanc 3.21 _
10+ 0.96 70.17
293 2.10% 0.42 87.00
3.10% 0.26 91.84
4,104 0.13 96.02
Blanc 4.20 _
10 1.65 60.55
303 2.10% 0.95 77.40
3.10% 0.65 84.35
4.10* 0.25 94.00
Blanc 4.70 B
10 2.45 50.00
313 2.10% 1.20 74.00
3.10% 0.80 83.00
4.10* 0.47 90.00
Blanc 8.20 _
104 4.51 45.00
323 2.10* 2.66 67.50
3.10% 1.47 82.00
4.10% 1.58 80.70

61



Chapitre III Etude de I’effet inhibiteur de 5—'PT T et 4-AHTT vis-a-vis la
corrosion

Tableau. III. 4. Vitesse de corrosion et efficacités inhibitrices (P%) de I’acier doux dans

HCl 1M sans et avec addition de 4-AHTT a différentes concentrations aprés 1h

d’immersion.
Température (K) Conc. (mol/L) Veorr (mg/cm?.h-Y) P(%)
Blanc 3.21 _
10 1.65 48.51
293 2.10* 0.50 84.36
3.10* 0.36 88.79
4,10 0.26 91.87
Blanc 4.20 _
10% 1.60 61.58
303 2.10% 0.52 87.73
3.10* 0.38 90.76
4.10% 0.13 92.00
Blanc 4.70 _
104 1.83 61.03
313 2.10% 0.74 84.10
3.10* 0.56 88.02
4.10% 0.36 92.20
Blanc 8.20 _
104 2.05 74.99
323 2.10* 1.21 85.24
3.10* 1.16 85.83
4.10% 0.66 91.91

Le tableau. III. 3 et 4 montre que pour toutes les concentrations en 5-PTT et 4-AHTT,
la vitesse de corrosion croit également avec la température confirmant ainsi la dissolution
réguliere de l’acier dans le HCl 1M. Ce qui nous permet de constater que l'efficacité
inhibitrice P(%) augmente lorsque la température diminue. Cette évolution est, cependant,

plus marquée pour les plus fortes concentrations en inhibiteur.
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Dans le cas de la corrosion en milieu acide, de nombreux auteurs [20, 21] utilisent
I'équation d'Arrhénius pour rendre compte de l'effet de la température sur la vitesse de
corrosion et considérent donc que le logarithme de la vitesse de corrosion V., est une

fonction linéaire de T L.

Dans cette relation (V,,,,) est la vitesse de corrosion (obtenu a partir des mesures de
perte de poids), (4) est le facteur pré-exponentiel d’Arrhenius, (Ea) 1'énergie d'activation
apparente pour le processus de corrosion, (R) la constante des gaz parfait et (7) la température
absolue. La valeur (Ea) correspond a celle de 'activation des ions hydrogéne, en fait peut étre
considérée comme une vérification du processus cathodique de corrosion [22-25]. Les
énergies d'activation apparentes (Ea) et le facteur pré-exponentiel (4) a des concentrations

différentes de 5-PTT et 4-AHTT sont déterminées par régression linéaire entre LnV,,.et 1 /T

La Figure. III. 9 et 10 illustre la variation du logarithme de la vitesse de corrosion en
fonction de I’inverse de la température absolue. Nous remarquons qu’en absence ou en

présence des inhibiteurs les courbes Ln V= f (1/T) suivent la loi d’ Arrhenius :
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Figure. I11. 9. Diagramme d'Arrhenius de la vitesse moyenne de corrosion de d’acier doux

dans HCI IM en absence et en présence 5-PTT.
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Figure. I11. 10. Diagramme d'Arrhenius de la vitesse moyenne de corrosion de d’acier doux

dans HCI IM en absence et en présence 4-AHTT.

Les valeurs d’énergies d’activations en absence et en présence d’inhibiteurs sont

reportées dans le tableau. III. 5.

Tableau. III. 5. Les valeurs des Ea pour l'acier doux dans le HCl 1M en 5-PTT et 4-
AHTT.

Concentration Facteur Coefficient de Ea (kJ/mol)
(mol/L) Pré-exponential régression (r)
Blanc 7,70.103 0,99 19.00
104 3,8.10° 0,99 31,30
5-PTT 2.10* 1,32.10° 0,98 36,20
3.10* 2,30.10° 0,95 32,80
4.10% 1,97.108 0,99 51,60
Blanc 7,70.103 0,99 19.00
10% 10,70.10° 0,98 26,20
4-AHTT 2.10* 15,71.106 0,97 41,30
3.10* 15,05.106 0,99 40,80
4.10% 16,07.106 0,97 44,30
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Au vu des résultats du tableau III. 5. nous pouvons remarquer que :

- Les valeurs d’énergie d’activation en présence du 5-PTT et 4-HATT sont supérieures a celle
correspondante a HCl 1M seul.

- L’augmentation des valeurs de Ea en présence des inhibiteurs est typique a la physisorption
des inhibiteurs sur la surface de 1’acier [26-27]. Ces résultats confirment que 5-PTT et 4-
AHTT participe a une adsorption physique plus forte par formation d'un film superficiel plus
adhérent et donc plus efficace [28-32]. En effet les hétérocycles triazoles contient plusieurs
atomes d'azote dans sa structure peuvent étre protoné pour former le cation ammonium en
milieu acide chlorhydrique HCl a 1M. Il est logique de supposer que, dans ce cas, |'adsorption
électrostatique du cation quaternaire est responsable des propriétés protectrice excellente

de ce type de composés.
I11. 3. 4. Isothermes d’adsorption

L'inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques et expliquée par
leur adsorption. Cette derniére est décrite par deux principaux types d’adsorption a savoir
I’'adsorption physique et la chimisorption. Elle dépend de la charge du métal, sa nature et de

la structure chimique du produit organique et du type d’électrolyte.

Les isothermes d’adsorption sont trés importantes pour déterminer le mécanisme de la
réaction électrochimique. En effet, 1’efficacité inhibitrice dépende :
- du taux de recouvrement de la surface métallique par les molécules d’inhibiteur.
- de la fixation de la molécule d’inhibiteur sur le métal ;
- de la stabilité du complexe qui dépend de la position de la molécule.

Les valeurs de taux de recouvrement () pour différentes concentrations de 5-PTT et
4-HATT, obtenues a partir des mesures gravimétriques dans le domaine de température
étudié (20-50°C), ont été utilisées pour déterminer [I'isotherme correspondante au
processus d'adsorption des composés triazoles. En supposant que |'adsorption des
inhibiteurs suit I'isotherme d’adsorption de Langmuir. Le taux de recouvrement de la surface
métallique est donné par la relation :

Ou K est la constante d'équilibre du processus d'adsorption et C,; la concentration de
I'inhibiteur dans I'électrolyte.
Les valeurs du taux de recouvrement () sont représentées graphiquement selon

I'isotherme d’adsorption de Langmuir. La courbe C;,, / @ en fonction de la concentration est
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linéaire pour le 5-PTT et 4-HATT a 30°C et 40°C en milieu chlorhydrique (Figure IV. 21 et IV.
22), cela montre que I'adsorption des triazoles 5-PTT et 4-HATT sur la surface de I'acier en

milieu chlorhydrique obéit a I'isotherme d’adsorption de Langmuir.
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Figure Ill. 11. Modéle de l’isotherme d’adsorption de Langmuir de ’acier doux dans HCI

1 M a différentes concentrations pour T= 30°C.
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Figure I11. 12. Modéle de ’isotherme d’adsorption de Langmuir de ’acier doux dans HCI
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1 M a différentes concentrations pour T= 40°C.

L’¢tude est détaillée pour le 5-PTT et 4-AHTT a différentes températures en milieu
chlorhydrique, en utilisant 1’isotherme d’adsorption de Langmuir, afin de déterminer les
paramétres thermodynamiques [33]. On constate que les coefficients de corrélation linéaire
sont proches de 1 et toutes les valeurs des pentes sont voisines de I'unité. Les valeurs de la
constante d'équilibre (K) ont été calculées pour accéder aux valeurs de I'énergie libre standard

d’adsorption (4G’,4) en utilisant 1'équation suivante :

La valeur 55,5 est la concentration de 1'eau en solution (mol.I'"). Les valeurs de I'énergie
libre standard d’adsorption (4G?,,) calculées a partir de 1’équation (6) sont regroupées dans le

tableau. III. 6.

Tableau. III. 6. Valeurs des parameétres d’adsorption de ’acier doux dans HCI 1M a T = 30,
40°C.

Inhibiteur T (Kelvin) K R AG,g4s (Kj/mol)
4
5-PTT 303 1,26.10 0.99 -33,80
313 8,84.103 0.99 -34.00
4
4-AHTT 303 1,63.10 0.99 -34,50
313 1,53.10% 0.99 -35,50

Les valeurs négatives de (AG,4) obtenues montrent que I'adsorption des inhibiteurs sur

la surface de la plaque est forte et spontanée. On outre, plusieurs chercheur propose que
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pour les valeurs de (AGads) supérieure a =20 kJ / mol, cette énergie correspond aux
interactions entre les molécules chargées et les charges du métal (physisorption), en
revanche, lorsque (AG,q) est inférieur a —40 kJ/mole, elle correspond a un transfert de
charges entre les molécules d’inhibiteur et la surface du métal en formant des liaisons de
coordination [34, 37].

Dans notre cas, nous pouvons remarquer que les valeurs de l'enthalpie libre
d'adsorption sont autour de -34 et -35 kJ / mol a différente température. Ceci montre que 5-
PTT et 4-AHTT est fortement adsorbé sur la surface de I'acier par chimisorption impliquant
un échange d'électrons entre les hétéroatomes (N et S) et le fer [38]. Par ailleurs, la seconde
mode (physisorption) est possible si l'on examine également |'énergie d'activation qui
augmente en présence des inhibiteurs. Ceci laisse penser que 1’action inhibitrice de 5-PTT et
4-AHTT est due a des interactions électrostatiques entre leurs molécules chargées et le métal
chargé (adsorption physique). Cette conclusion est soutenue par le fait que le pouvoir
inhibiteur de ces composés diminue sensiblement a haute température [39, 40]. Enfin, on peut
conclure que les deux modes d'adsorption peuvent étre considérés, 1’adsorption physique et la

chimisorption.

I11. 4. CONCLUSION

L’objectif de ce travail a été d’étudier les propriétés inhibitrices et I’évaluation du
pouvoir protecteur de deux inhibiteurs organiques de la famille triazole, 5-phényl 1, 2,4-triazole
3-thione et 4-amino 5-(2-hydroxyphényl) 1, 2,4-triazole 3-thione vis-a-vis de la corrosion d’un

acier doux dans le milieu acide chlorhydrique 1M.

Tout d’abord nous avons étudié le comportement de 1’acier dans le milieu chlorhydrique
seul, ainsi que les facteurs qui affectent la vitesse de corrosion de I’acier, notamment la
température, la concentration de ’acide et le temps d’immersion. Pour réaliser cette étude
nous avons utilisé la méthode de perte de poids. Les résultats obtenus montrent que la vitesse
de corrosion augmente avec ’augmentation de la concentration du milieu et de la

température, tandis que celle-ci diminue avec I’augmentation du temps d’immersion.

Nous avons étudié¢ également, le mode d’action de chaque composé ainsi que I’effet de
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la concentration de I’inhibiteur, I’effet de la température et ’effet du temps d’immersion. Les

résultats obtenu, montrent que

- La vitesse de corrosion diminue avec I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur ;
nous avons constaté que le 5-PTT est plus efficace que le 4-AHTT.
- L’efficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation de la concentration des inhibiteurs et

la température affecte le pouvoir protecteur des triazoles.

- les donnés thermodynamiques obtenues indiquent la spontanéité du processus
d’adsorption et la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique, et la
chimisorption de 5-PTT le 4-AHTT sur la surface de I’acier.

- L'inhibition est due a I'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface de l'acier en
bloquant ainsi les sites anodiques du fer.

- Adsorption de 5-PTT et 4-AHTT suit I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

- L’efficacité des triazoles testés (5-PTT, 4-AHTT) peut étre attribuée a la présence des
hétéroatomes (N, S et O) dans leurs structures que favorisent I’adsorption de ces composés sur

la surface da ’acier doux.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE
L’ensemble des travaux présentés dans ce travaille s’articule autour de trois chapitres

principaux :

Le premier chapitre a été consacré a I’étude bibliographique sur la corrosion et les
différentes méthodes de protection contre le phénoméene de corrosion, et en particulier dans le

milieu acide.

Le deuxiéme chapitre décrit la synthése et la caractérisation de nouveaux composés
hétérocycliques azotés de la famille de triazole, a savoir, le 5-phényl 1, 2,4-triazole 3-thione (5-
PTT) et 4-amino 5-(2-hydroxyphényl) 1, 2,4-triazole 3-thione (4-AHTT). Nous avons utilisé une
méthode de synthése consiste a la cyclisation des acylthiosemicarbazides, en effet cette
stratégie permettant 1’obtention des produits de grande pureté avec des rendements

comparables a ceux reportés dans la littérature.

L’effet inhibiteur des composés de triazole sur la corrosion de I’acier doux dans le HCI
IM a fait I’objet du troisiéme chapitre. Pour ce faire, I’influence de la concentration, le temps
d’immersion ainsi que la température sur les processus de corrosion en I’absence et en

présence des inhibiteurs a été étudiée par les mesures de perte de poids.

Les résultats obtenus sur I’influence de la concentration montrent qu’un maximum
d’efficacité est obtenu pour une concentration de (4.10*M), avec un pourcentage de (96%,
92) pour le 5-PTT et 5-AHTT respectivement. Les résultats ont montré aussi une diminution

de la vitesse de corrosion avec I’augmentation de la concentration.

L’effet du temps d’immersion a également été réalisé, cette étude effectuée pour une
concentration de 4.10*M a permis d’avoir des informations sur la stabilit¢ de la couche
inhibitrice formée sur la surface métallique. Le pouvoir inhibiteur des triazoles augmente avec
le temps jusqu'a 24 heures pour atteindre une valeur au voisinage de 97% pour les deux
composés. Cette augmentation de 1’action protectrice est du essentiellement a I’adsorption des

triazoles sur la surface métallique résultant en une couche stable et adhérente.

Les essais concernant 1’effet de la température ont ét¢ menés dans I’intervalle 20-50°C.
Ils ont montrés que 1’augmentation de la température induit une diminution de I’activité
inhibitrice notamment pour la température de 50°C. En effet, pour une concentration de 4.10-*
M, le pouvoir protecteur de 96.02% a 20 °C n’est plus que de 80.70% a 50°C pour le 5-PTT.
Le 4-AHTT a vu son pouvoir protecteur varie peu entre 20 et 50°C, passant de 91.87% a 92%.
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Au dela de cette température, les pouvoirs protecteurs sont fortement diminués. De plus, le
tracé du rapport de C/© en fonction de la concentration a montré que 1’adsorption des
triazoles obé¢it a 1’isotherme d’adsorption de Langmuir. Ce modéle suppose que 1’adsorption
est monomoléculaire et que les interactions entre particules absorbées sont négligeables. Cette
¢tude a également permis de mettre en évidence la chimisorption des molécules triazoles sur
la surface du métal. Par ailleurs, les valeurs de I’énergie d’activation Ea du processus de
dissolution de I’acier qui est plus €élevée en présence des inhibiteurs ainsi que la diminution de
I’efficacité inhibitrice avec la température suggere également la physisorption des molécules

de triazoles sur la surface de ’acier testé. Matériau

Sommes toutes, 1’¢tude réalisée a mis en relief les performances considérables des
composés testés en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Cependant il est intéressant que cette

¢tude soit poursuivie en fait appelle a :

» L’étude électrochimique, a savoir, les courbes de polarisation et les impédances
électrochimiques afin de déterminer le mécanisme d’action des inhibiteurs testés sur la

surface de notre alliage.

» L’¢étude de ’inhibition de la corrosion d’autres alliages dans différents milieux agressifs

en utilisant les mémes composés.
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Le présent travail est consacré a 1'étude, au moyen de différentes techniques
électrochimiques, de l'inhibition classique ou par des monocouches auto-assemblées du
pyridinyl di-(phénylthiourée) vis-a-vis de la corrosion de TI'acier XC38 dans l'acide
chlorhydrique molaire. Les résultats obtenus montrent que le pyridinyl di-(phénylthiourée)
inhibe efficacement la corrosion de l'acier lorsque celui-ci est immergé directement dans
la solution corrosive contenant les molécules dissoutes de l'inhibiteur. I'efficacité
inhibitrice de ce composé augmente avec sa concentration, le temps d'immersion
ainsi que la température du milieu agressif. Cet inhibiteur présente un caractere
d’inhibition mixte et agit par simple adsorption en bloquant les sites actifs de la
surface de l'acier. L'étude thermodynamique a montré que son adsorption est de nature
chimique et suit le

modele de l'isotherme de Langmuir. L'étude de I'inhibition de la corrosion de 'acier pat
des monocouches auto-assemblées de pyridinyl di-(phénylthiourée), a quant a elle, bien
mis en évidence la formation d’un film protecteur a la surface du métal. L'augmentation
de la résistance de transfert de charge parallelement a la diminution de la capacité
de double couche, lorsque et la concentration en inhibiteur et le temps d'auto-
assemblage augmentent, traduit une amélioration du pouvoir protecteur de la
couche adsorbée. Toutefois, et malgré la bonne efficacité inhibitrice des
monocouches obtenues, leurs performances inhibitrices diminuent pour des temps
d'auto-assemblage longs et elles présentent, de plus, un inconvénient majeur en
raison de leur instabilité dans les conditions d'étude.

Mots clés: Corrosion, inhibition, dérivé de la thiourée, monocouches auto-assemblées,
acier au carbone, étude électrochimique.

Ce travail porte sur I’inhibition de la corrosion de 1’acier C38 en milieu acide HC1 1M par les



extraits alcaloidiques issus de 2 plantes : Aspidosperma album et Geissospermum laeve.
Biodégradables et respectueux de I’environnement, les alcaloides pourraient étre utilisés
temporairement pour prévenir la corrosion de ’acier C38 avec des taux d’inhibition supérieurs a
ceux décrits dans la littérature. Dans la premicre partie du travail, I’influence de la concentration,
du temps d’immersion et de la température sur les processus de corrosion de I’acier C38 en milieu
HCI 1M en absence et en présence d’inhibiteur a été étudiée par des mesures électrochimiques :
courbes de polarisation et spectroscopie d’impédance €lectrochimique. Les analyses de surface
effectuées par microscopie électronique a balayage montrent la présence d’une couche constituée
d’un mélange d’oxyde de fer incorporant les alcaloides et qui conduit a la diminution de la vitesse
de corrosion. La deuxiéme partie de ce travail a été consacrée a I’isolement des alcaloides des
deux extraits afin de déterminer le ou les alcaloides responsables de I’activité inhibitrice et ainsi
remonter aux mécanismes d’adsorption. Il a été montré que 1’alcaloide majoritaire des extraits est
responsable de I’inhibition.

Mots clés : inhibiteur de corrosion, acier C38, Geissospermum laeve, Aspidosperma abum,
alcaloides

Le cuivre et ses alliages connaissent de nombreuses applications industrielles, plus
particulierement dans les industries chimiques, les centrales thermiques, nucléaires
et, réecemment dans l'industrie de I'électronique. De ce fait I'étude de la corrosion et
de l'inhibition de la corrosion de ce métal est un sujet qu’a des retombées
d’applications prononceées.

Ce travail décrit I'étude du comportement a la corrosion du cuivre en milieu acide
nitrique et I'évaluation du pouvoir protecteur d’une série de composés organiques
de la famille de dithioacétal de céténe qui a été congue en l'occurrence le methyl
2-(1,3-dithietan-2-ylidene)-3-oxobutanoate (6), le methyl 2-(1,3-dithiolan-2-ylidene)-
3-oxobutanoate (7a), le 3-[bis (methylthio) methylene] pentane-2,4-dione (9), le 3-
(1,3-dithian-2-ylidene) pentane-2,4-dione (8b) et le 3-(1,3-dithiolan-2-ylidene)
pentane-2,4-dione (7b). L’étude a été réalisée par des méthodes gravimétriques,
microgravimétriques et électrochimiques dans un domaine de température de 25 a
95 °C.

Les mesures gravimétriques, microgravimétriques et voltammétriques en ce milieu
ont permis, d’étudier le comportement a la corrosion du métal, de prouver et de
confirmer que la corrosion de ce dernier, dans le milieu utilisé, est régie par un
mécanisme autocatalytique. L'étude de son comportement électrochimique a
montré que son électrodéposition est envisageable.

Les courbes de polarisation ont révélé que les substances étudiées agissent
essentiellement comme inhibiteurs cathodiques et que le composé (9) est le
meilleur inhibiteur et son efficacité inhibitrice atteint une valeur de I'ordre de 98% a
103 M. Il s’est avéré que I'adsorption des molécules de ces produits sur la surface
meétallique se fait selon lisotherme de Langmuir en milieu HNOs 3M et elle obéit &



lisotherme de Temkin en milieu HNOs 3M contenant de I'alcool a 10 %.

Les valeurs de I'énergie libre standard d’adsorption obtenues montrent que ces
dithioacétals de céténe sont physisorbés sur la surface métallique.

Les observations au microscope électronique a balayage (MEB), les analyses EDX
et XRF de la surface du cuivre ont indiqué que l'inhibition est due a la formation
d’'un film protecteur a la surface du cuivre en présence de ces composeés.

Le caractére acyclique de la structure moléculaire du composé (9) s’est traduit par
une légere augmentation des performances inhibitrices dans le milieu corrosif
étudie.

Mots clés : Cuivre, Acide, Corrosion, Inhibition, Dithioacétal de céténe.
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