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INTRODUCTION 

La corrosion résulte d’une interaction chimique et/ou physique entre un matériau et son 

environnement. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en particulier 

dans l’industrie : perte de production, remplacement des matériaux corrodées, accidents 

graves et pollution de l’environnement naturel sont des événements fréquents avec parfois de 

lourdes incidences économiques.  

Les installations et équipements industriels susceptibles de se corroder peuvent être 

conçus et réalisés en tenant compte des traitements anticorrosion disponibles. Différents 

traitements sont déjà connus et applicables à des installations existantes. Cependant, 

l’utilisation de plusieurs métaux différents (ferreux et non ferreux) et l’interdiction 

d’inhibiteurs toxiques (chromate, nitrite, etc.) compliquent la mise en œuvre de traitements 

anticorrosion efficaces et justifient donc la recherche de nouveaux moyens de protection.  

Les recherches actuelles s'orientent de plus en plus vers l’élaboration de molécules 

organiques non toxiques, stables à hautes températures et résistantes à l’oxydation.     

L’inhibition de la corrosion au moyen de ces composés organiques constitue un moyen 

original pour lutter la corrosion métallique. Ils présentent l’avantage d’être le seul moyen 

d'intervention à partir du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrôle de la 

corrosion facile, moins toxique et peu onéreuse. 

D'une manière générale, pour chaque matériau existe une famille d’inhibiteurs propice à 

une protection satisfaisante face à la corrosion. Par exemple, pour l’acier, les hétérocycles de 

type triazole, thiadiazole et oxadiazole sont très souvent utilisés comme inhibiteurs de 

corrosion et présentent une remarquable efficacité dans certaines conditions. 

Les composés organiques contenant des liaisons insaturées et/ou des hétéroatomes 

comme O, N et S, sont souvent de bons inhibiteurs de la corrosion en milieu acide. Ainsi les 

hétérocycles ont des propriétés inhibitrices et leur mode d'action à fait l'objet de plusieurs 

travaux. En particulier, les thiadiazoles présentent un caractère d'inhibition très important 

grâce à leurs fortes densités électroniques. Toutefois, il ne faut pas négliger la possibilité 

d'interaction entre les électrons «π» de la double liaison et les orbitales «d» du métal, qui 

devrait apporter un effet bénéfique supplémentaire, puisque l’efficacité inhibitrice de ces 

composés est meilleure lorsque le nombre de doubles liaisons augmente dans la structure 

moléculaire. 
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De ce fait, nous nous sommes intéressés à la synthèse de deux composés de type 1.3.4-

thiadiazole substitués et leurs tests entant qu’inhibiteur de corrosion de l’acier doux dans le 

HCl 1 M. L’action inhibitrice a été évaluée en utilisant la méthode de perte de masse. 

L’ensemble de ce travail est subdivise en trois chapitres. 

 Le premier chapitre est consacré à l’étude bibliographique sur l’inhibition de la corrosion 

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

 Le deuxième chapitre décrit la préparation et la caractérisation des composés organiques 

hétérocycliques de la famille des thiadiazole et qui vont être testé dans la suite de ce travail 

comme inhibiteurs de la corrosion de l’acier en milieu acide. 

 Les résultats obtenus ainsi que les discussions sont rapportés dans le troisième chapitre. 
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I. 1. CORROSION  

La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-à-vis de 

l’environnement au contact desquels ils sont places au cours de leur emploi. La corrosion 

affecte tous les métaux ainsi que les polymères et céramiques. Elle résulte d’interactions 

chimiques et/ou physiques entre le matériau et son environnement. 

La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par réaction chimique 

avec 1'environnement [1]. Cette définition admet que la corrosion est un phénomène nuisible. 

Elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application 

prévue. Parfois, la corrosion est un phénomène bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et 

élimine un grand nombre d'objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels 

font également appel à la corrosion. Par exemple 1'anodisation de 1'aluminium est une 

oxydation de la surface du métal pour former un film d'oxyde décoratif qui protège le métal 

de la corrosion atmosphérique. 

La corrosion métallique est le phénomène suivant lequel les métaux et alliages ont 

tendance, sous l’action de réactifs chimiques ou d'agents atmosphériques, à retourner vers leur 

état originel d'oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le milieu 

ambiant [2]. 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. 

Dans notre travail, on s'est intéressé à la corrosion électrochimique des métaux, et en 

particulier de l'acier. La lutte contre la corrosion des métaux peut être envisagée de plusieurs 

manières, les trois principales sont les suivantes: 

 Applications de revêtements, 

 Emploi d'alliage passivable, 

 Protection par inhibition. 

I. 2. LUTTE CONTRE LA CORROSION 

Le cout occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la mise en 

œuvre de méthodes de protection. Ces derniers visent une économie de matière et d’énergie 
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auxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes, non pollution notamment. Toute 

solution efficace et durable ne peut être qu’un compromis tenant compte de l’ensemble de ces 

facteurs, notamment des contraintes économiques et scientifiques. 

En matière de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-

même (choix judicieux, forme adapté, contraintes en fonction des applications, …), sur la 

surface du matériau (revêtement, peinture, tout type de traitement de surface,…) ou sur 

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

La diminution de l’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connaît, une large 

application industrielle, spécialement dans l’industrie de décapage et de détartrage, la 

stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés. C’est un procédé facile à réaliser et 

souvent acceptable sur le plan de revient. Cependant des conditions d’application abusives 

peuvent entraîner des conséquences dangereuses. 

I. 3. LES INHIBITEURS DE CORROSION 

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion 

des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le 

métal lui-même mais par l’intermédiaire du milieu corrosif.  

I. 3. 1. Définition  

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue par 

la National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur est une 

substance chimique qui retarde la corrosion lorsqu'il est ajoutée à un environnement en faible 

concentration [3]. 

I. 3. 2. Propriétés 

D’une manière 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-à-vis des 

oxydants. 

 Etre stable aux températures d’utilisations. 

 Etre efficace à faible concentration. 

 Etre compatible avec les normes de non-toxicité. 

 Etre peu onéreux [4].  
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I. 3. 3. Les classes d’inhibiteurs 

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

autres de diverses manières : 

 La formation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux), 

 Les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodique, anodique ou mixtes), 

 Le mécanisme d’interface et principe d’action (absorption, précipitation ou passivition). 

I. 3. 3. 1. Les inhibiteurs organiques 

Les molécules organiques sont promises à un développement plus que certain en termes 

d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée à celle inhibiteurs 

inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont 

généralement constitués de sous-produits de l’industrie pétrolière [5]. Ils possèdent au moins 

un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel l’azote, oxygène,  

phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, 

sont les suivants (-NH2, -SH, -OH, -COOH,…). 

I. 3. 3. 2. Les inhibiteurs minéraux 

Ces inhibiteurs sont souvent utilisés en milieu proche de la neutralité, voir en milieu 

alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et ce sont leurs 

produits de dissociation qui assurent les phénomènes d’inhibition (anions ou cations). Les 

principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4
n-

 tels les chromates, 

molybdates, phosphates, silicates,… Les cations sont essentiellement Ca
2+

 et Zn
2+

 et ceux qui 

forment des sels insolubles avec certains anions tels que l’hydroxyle OH
-
. L’utilisation des 

inhibiteurs minéraux reste à ce jour limités, car la plupart des composés efficaces présentent 

un côté néfaste pour l’environnement. 

I. 3. 3. 3. Mécanismes d’action électrochimique 

Selon leur influence sur les réactions électrochimiques partielles, on peut distinguer les 

inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes [6]. L’inhibiteur de corrosion forme une couche 

barrière sur la surface métallique, qui modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit 

les sites anodique (siège de la l’oxydation du métal) soit les sites cathodique (siège de la 

réduction de l’oxygène en milieu neutre aéré ou siège de la réduction de proton H
+
 en milieu 

acide) [7]. 
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a) Blocage des sites CATHODIQUES b) Blocage des sites ANODIQUES 

Figure I. 1 : Formation des couches barrières cathodiques (a) et anodiques (b) interférant 

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

I. 3. 3. 4. Mécanisme d’action interfaciale 

Quel que soit le mécanisme exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions 

dans lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de considérations de base valables pour 

tous les inhibiteurs: 

a) La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, l’action de l’inhibiteur ne 

peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions élémentaires (transport d’espèce en 

solution, formation d’intermédiaires superficiels, adsorption des espèces à la surface des 

phases solides, transfert de charges électroniques). 

b) L’intervention de l’inhibiteur dans le processus de transport des espèces électro actives 

(oxygène, protons, produits de réaction) au sein de la solution étant peu probable, le 

mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus souvent à rechercher au voisinage immédiat de 

la surface. 

On peut concevoir le mécanisme d’action l’inhibiteur par: 

 L’interposition d’une barrière entre le métal et le milieu corrosif. L’adsorption du composé 

à la surface sera primordiale [8]. 

 L’ajout des composés qui augmentent le pH près de la surface métallique favorisent la 

passivation dans certains cas en diminuant ainsi la vitesse de corrosion, 
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 La formation de films superficiels par précipitation de sels minéraux ou de complexes 

organiques peu solubles [9-11]. Ces films réduisent l’accessibilité de la surface vis-à-vis de 

l’électrolyte et ils bloquent partiellement la dissolution anodique [12]. 

I. 4. FACTEURS DE CORROSION 

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

principaux sont les suivants. 

 Facteurs du milieu corrosif : concentration du réactif, teneur en oxygène et pH du milieu. 

 Facteurs métallurgiques : composition de l’alliage, traitement thermique et mécanique. 

 Facteurs définissant les conditions d’emploi : l’état de surface, forme de pièces, type 

d’inhibiteur et procédés d’assemblage. 

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

revêtements protecteurs [13, 14]. 

I. 5. INHIBITION DE LA CORROSION EN MILIEU ACIDE 

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des molécules 

de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption à la surface des métaux, 

avant même d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la 

vitesse de corrosion. 

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractère polaire, les molécules d’eau 

s’adsorbent à la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les 

molécules d’eau adsorbées. D’après Bockris [15], l’adsorption d’une substance organique à la 

surface du métal peut être décrite par la réaction suivante:  

Org(s) + n H2Oads → Orgads + n H2O(s) 

Où n est le nombre de molécules d’eau déplacées à 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 l’aire géométrique de la molécule organique par rapport à celle de 

l’eau. 

L’adsorption d’une molécule organique se produit parce que l’énergie d’interaction 

entre la surface du métal et celle-ci est plus grande que l’énergie d’interaction entre le métal et 

les molécules d’eau. 
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L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques résulte généralement de 

leur adsorption à la surface du métal. Le phénomène peut être mis en évidence par: 

 L'étude des isothermes d'adsorption. 

 L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie électronique à 

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

La connaissance des facteurs qui influencent le phénomène 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 être décrite par deux principaux types 

d'interaction à savoir l'adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d'adsorption 

sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique 

et le type d'électrolyte [16]. 

I. 5. 1. 1. Adsorption physique 

L'adsorption physique résulte d'une interaction électrostatique entre les ions ou les 

dipôles 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 à son 

potentiel de charge nulle (E0) [17]. 

Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure à E0, l'adsorption 

des cations est favorisée. Les anions sont adsorbés aisément quand le potentiel de corrosion 

du métal se trouve dans la région de potentiel positif par rapport à E0. 

Le phénomène de synergie [18] observé dans l'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 E0. Dans ce cas, l'inhibition est plus importante en présence 

des anions et des cations adsorbés que dans le cas où seuls les cations seraient adsorbés. Au 

potentiel de corrosion du fer en milieu H2SO4, la charge du métal est positive et seule une très 

faible quantité des cations d'inhibiteurs s'adsorbe. Si on ajoute des ions chlorurent à la 

solution acide, ils adsorbent à la surface du fer et déplacent E0 vers des valeurs plus positives. 

Ainsi, l'anion Cl
-
 facilite l'adsorption des cations d'inhibiteur. Ce résultat explique la plus forte 

efficacité inhibitrice, de plusieurs cations organiques, de la corrosion du fer en milieu HCl 

comparée à celle obtenue en milieu H2SO4 [19]. 
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I. 5. 1. 2. Chimisorption 

La chimisorption est le plus important type d'interaction entre l’inhibiteur et le métal. 

Dans ce cas, les espèces 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'électrons entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales "d" vacantes de la surface 

du métal. Ceci permet de former des liaisons de coordination. 

Dans le cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par 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 π. 

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 à 

chaînes 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 l'inhibiteur. Leur efficacité dépend, entre autre, 

de leur structure moléculaire et de leur concentration. 

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie non 

polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de 

carbone et d'hydrogène, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes 

fonctionnels, tels que -NH2 (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -PO3
-2

 (phosphate)... 

La molécule se lie à la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus 

volumineuse, bloque partiellement la surface active (Figure. I. 2)  [40]. 

Parmi les autres paramètres structuraux pouvant influencer l'efficacité des inhibiteurs, 

on peut citer : (l’aire moléculaire de l'inhibiteur, le poids moléculaire, la configuration 

moléculaire, descripteurs de la molécule, à savoir l’énergie HOMO, l’énergie LUMO et 

moment dipolaire μ...) [41-43]. 
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Figure I. 2. Modes d’adsorption des inhibiteurs organiques sur une surface métallique : (1) 

Adsorption simple ; (2) Chélation de surface ; (3) Pontage de surface ; 

(4) Adsorption en multicouche. 

I. 5. 3. Influence de la densité électronique 

L'inhibition de la corrosion en milieu acide implique généralement une chimisorption de 

l'inhibiteur. Plus les atomes fonctionnels ont tendance à former des liaisons avec le métal en 

donnant des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules 

organiques qui ne diffèrent que par leurs atomes fonctionnels, l'efficacité de l'inhibition varie 

inversement avec l'électronégativité de ces atomes fonctionnels [44, 45]. Elle augmente dans 

le sens suivant: O < N < S < Se < P 

La structure moléculaire de la partie non polaire peut également influencer la capacité 

des atomes fonctionnels à donner des électrons. En fixant, par exemple, sur la position 3 ou 4 

d'une molécule de pyridine, des groupes méthyles, -CH3, on augmente la densité des électrons 

sur l'azote, facilitant ainsi une liaison avec le métal. En effet, le groupe méthyle repousse les 

électrons (groupe électro-donneur). Le pouvoir inhibiteur des dérivés de la pyridine augmente 

donc dans l'ordre suivant [44]: 
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CH
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      Pyridine                      3-Méthylpyridine               4-Méthylpyridine 

En revanche, si l'on remplace dans la molécule ci-dessus les groupements, méthyles par 

des substituants attracteurs d’électrons, tels que -Cl, l’inhibition diminue [45]. Par ailleurs, 

d'autres facteurs, et plus particulièrement les effets stériques, influencent l'adsorption des 

molécules organiques. Il n'existe alors pas de corrélation simple entre la densité électronique 

sur l'atome fonctionnel et l'efficacité inhibitrice. 

I. 5. 4. Influence de la concentration 

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

inhibiteur peuvent souvent être représentées par l’une des deux isothermes classiques 

suivantes: 

I. 5. 4. 1. Isotherme de Langmuir 

Le modèle de LANGMUIR suppose qu’il existe à 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, l’énergie d’adsorption est constante [46]. La vitesse 

d’adsorption est proportionnelle à la concentration en inhibiteur Cinh et à la fraction de sites 

d’adsorption non occupée (1-θ), 

         (   )                                                                                                                          ( ) 

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

gaz adsorbé: 

                                                                                                                                                    ( ) 

A l’équilibre, les deux vitesses sont égales. 

    (   )                                                                                                                            ( ) 

 

   
 
    
    

                                                                                                                              ( ) 

  
    
    

                                                                                                                                                ( ) 
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La fraction de sites occupés θ, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée 

par la formule : 

  
     

       
                                                                                                                                       ( ) 

Le réarrangement de l’équation (6) donne : 

 

 
 
 

 
                                                                                                                                                ( ) 

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

I. 5. 4. 2. Isotherme de Temkin 

L’énergie libre d’adsorption de l’adsorbat est une fonction linéaire du taux de 

recouvrement θ, les constantes de vitesse chimiques sont fonction de θ. Il y a attraction ou 

répulsion entre espèces adsorbées à la surface. L’équation de l’isotherme de TEMKIN est: 

      
   (  )   

     [  (   )]
                                                                                                       ( ) 

Où a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, K désigne le coefficient 

d'adsorption et Cinh la concentration de l'inhibiteur dans l'électrolyte. 

I. 5. 5. Des hétérocycles utilisés comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide 

Dans un nombre important d’articles, de revues et d’ouvrages, il a été évoqué 

l’utilisation des composés hétérocycliques comme inhibiteurs de corrosion des métaux en 

milieu acide [46-51]. Parmi les travaux les plus synthétiques, nous allons décrire d’une façon 

succincte des travaux récents, traitant particulièrement, le domaine de la protection du fer et 

de l’acier contre la corrosion en milieu acide par des composés hétérocycliques [52-58]. 

L’influence de quelques composés hétérocycliques ; contenant des hétéroatomes (N, S, O..); 

sur la corrosion de l'acier en milieu acide chlorhydrique 1M a été étudiée par de nombreux 

auteurs dans le but d’établir une corrélation entre la structure moléculaire et l'efficacité 

inhibitrice en utilisant la 2-bis-quinoline 1, la quinoxaline 2, la phtalazine 3 et la 2-

mercaptopyrimidine 4 [60]. Ces substances ont montré de bonnes efficacités inhibitrices (80-

90 %) dans un domaine de température de 25 à 60 °C. 
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L'effet du 4-amino 3-thio 1,2,4-triazoline 5 et du 2-amino 5-thio 1,3,4-thiadiazole 6 sur 

l'inhibition de la corrosion de l'acier en milieu H2SO4 3 M a été étudié par Osman et coll. [61]. 

La présence d’un atome supplémentaire de soufre dans le composé 2 augmente notablement 

son efficacité inhibitrice. 

N

NN

S

NH
2

H

S

NN

S

H

 

         5                                                  6 

Chaudhary et coll. [62] ont étudié l'effet du 2-mercapto benzothiazole 7 et du 2-amino 

5-mercapto 1,3,4-thiadiazole 8 sur la corrosion de l'acier inoxydable 304 en milieu sulfurique 

10M, dans un domaine de température de 20 à 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. 

S

N

SH
S

N N

SH NH
2

 

 7 8 
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Bentiss et coll. [63] ont synthétisé une nouvelle classe d’inhibiteurs de corrosion, à 

savoir le 2,5-bis (4-diméthylaminophenyl) 1,3,4-thiadiazole. Son pouvoir inhibiteur sur la 

corrosion de l'acier en milieu chlorhydrique et sulfurique a été étudié par la perte de poids, les 

courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Les courbes de 

polarisation ont prouvé que le 2,5-bis (4-diméthylaminophenyl) 1,3,4-thiadiazole est un 

inhibiteur mixte. La diminution de l'énergie libre d'adsorption a montré que l’inhibiteur est 

chimisorbé sur la surface métallique. 

S

N N

NN
CH

3

CH
3

CH
3

CH
3

 

Larabi et coll. ont consacré leur études à la synthèse et l’étude de l’effet d’inhibition du 

N-phénylhydrazide-N’-phénylthoiosemicarbazide oxalique (PHPTO) et du N-

phényldihydrazide oxalique (PDHO) via à vis de la corrosion d’un acier doux dans HCl 1M 

et du cuivre dans HNO3 1M [64, 65].  Les même chercheurs ont étudié l’effet de synergie 

entre les ions iodure et le poly (4-vinylpyridine) sur la corrosion de l’acier doux dans H2SO4 

0,5M et HCl 1M [66, 67]. 

 

                       PHPTO                                                                        PDHO 

Benali et coll. ont étudié l’influence du 2-Mercapto 1-méthyl imidazole (MMI) sur le 

taux d’inhibition de la corrosion de l’acier XC38 dans deux milieux ; H2SO4 0,5M et HClO4 

1M [68, 69] et du cuivre dans H2SO4 0,5M et HCl 1M [70, 71]. On autre, l’effet du MMI sur  

la corrosion de l’acier doux a été également étudier en milieu HCl 5% [72]. En effet Le 

pouvoir inhibiteur du MMI a été étudié par la méthode de mesure de pertes de masse, puis 

l’extrapolation des droites de Tafel à partir du tracé des courbes intensité-potentiel et enfin les 

diagrammes d’impédance électrochimique.  
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                   MMI                                         MMI 

Les même chercheurs ont synthétisé et étudié l’efficacité inhibitrice de deux composés 

[73-75] : N- naphtyl N’-phenylthiourée (NPTU) et le  N,N’-diphenylthiourée (DPTU) vis-à-

vis la corrosion d’un acier laminé à froid dans le H2SO4 0,5M et le HClO4 1M par la méthode 

gravimétrique, la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance 

électrochimique. 

 

                                           NPTU                                                      DPTU 

Leurs résultats ont révélé que l’efficacité inhibitrice du NPTU et DPTU augmente avec 

l’augmentation de la concentration en inhibiteur. Le NPTU présente un caractère d’inhibition 

mixte dans H2SO4 0,5 M et HClO4 1M tandis que le DPTU présente un caractère nettement 

anodique dans les deux milieux. L’étude comparative des deux composés montre  que le 

NPTU le meilleur inhibiteur vis-à-vis de la corrosion de l’acier laminé à froid que ce soit dans 

H2SO4 0,5 M ou dans  HClO4 1M. L’efficacité  inhibitrice du NPTU augmente avec la 

température et à partir des valeurs des énergies d’activation ils ont montré que le NPTU est 

adsorbé chimiquement à la surface du métal.   

I. 6. LES METHODES D’EVALUATION DE LA CORROSION 

I. 6. 1. La gravimétrie 

Cette méthode présente l'avantage d'être d'une mise en œuvre simple, de ne pas 

nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en 

jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Δm subie par 

un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive 
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maintenue à température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation 

suivante: 

      
  

   
                                                                                                                                          ( ) 

Vcorr  peut être exprimé en mg.cm
-2

.h
-1

. 

L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation suivante : 

 ( )  
          

     
                                                                                                                  (  ) 

Où Vcorr et Vinh sont les vitesses de corrosion dans la solution sans et avec inhibiteur. 

I. 6. 2. Méthodes électrochimiques 

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant l'étude du phénomène de corrosion 

peuvent être divisées en deux catégories : 

 Méthodes stationnaires, 

 Méthodes transitoires. 

I. 7. TECHNIQUES D’ANALYSES DE SURFACE 

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

citer deux techniques couramment utilisées.  

I. 7. 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 l’exploite de l’effet photoélectrique découvert 

par Einstein. La spectroscopie des photoélectrons consiste donc à mesurer l’énergie cinétique 

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

I. 7. 2. La microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour 

observer la topographie d’une surface. Son principe de travail consiste à explorer la surface de 

l'échantillon par lignes successives et à transmettre le signal du détecteur à un écran 

cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les 
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microscopes à balayage utilisent un faisceau très fin qui balaie point par point la surface de 

l'échantillon. 

I. 8. CONCLUSION 

 Les  inhibiteurs  de  corrosion  constituent  un moyen  à  part  entière  de  protection 

contre  la  corrosion  métallique.  Ils  présentent  l’originalité  d’être  le  seul  moyen 

d’intervention  à partir du milieu  corrosif,  ce qui  en  fait une méthode de  contrôle de  la 

corrosion  facile  à mettre  en œuvre  et  peu  onéreuse,  pour  peu  que  le  ou  les  produits 

utilisés  soient d’un  coût modéré. Les nombreuses  études  consacrées, depuis plus d’une 

cinquantaine  d’années,  à  ces  composés,  ont  abouti  à  proposer  des  produits  ou  des 

mélanges de produits précis  correspondant à des  systèmes de  corrosion métal/solution 

donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est  nécessaire  de  

connaître  les  données  de  base  de  fonctionnement  de  ces  inhibiteurs, leurs  limites  

d’utilisation,  leur  toxicité  particulière,  pour  pouvoir  les  utiliser  avec  une marge 

suffisante de sécurité. 
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II. 1. Introduction 

Les hétérocycles sont des composés cycliques dans lesquels un ou plusieurs atomes de 

carbone constituant le cycle est remplacé par un hétéroatome (O, N, S..). Cependant, les 

hétérocycles azotés constituent un intérêt particulier, de par leurs divers modes de synthèse 

ainsi que leurs propriétés biologiques remarquables. En effet, de nombreux hétérocycles 

azotés tels les thiadiazoles sont connus pour leurs vertus diverses, permettant ainsi le 

développement de l’industrie chimique. Ils sont souvent utilisés comme additifs aux 

polymères [1], ainsi comme inhibiteurs de corrosion [2] de plusieurs matériaux métalliques 

dans différents milieu agressif. On outre, l'incorporation des substituants potentiellement 

actives dans ces dérivés permet d’améliorer leurs propriétés contribuant ainsi à élargir leurs 

champs d’applications.  

II. 2. Hétérocycles thiadiazoles : Synthèse  et application  

La plupart des thiadiazoles connus sont d’origine synthétique et n’existent pas à l’état 

naturel. Le premier 1,3,4-thiadiazole a été élaboré par FICHER en (1882) et sa structure a été 

établie en (1890) par FREUND et KUH [3]. Il existe quatre types thiadiazoles de formules 

différentes avec deux atomes d’azote et un atome de soufre dans leurs structures, comme 

décrit ci-dessous : 

 

      1,2,3-thiadiazole           1,2,4-thiadiazole           1,2,5-thiadiazole           1,3,4-thiadiazole 

Figure II. 1. Structures des thiadiazoles 

La nomenclature officielle régissant ces systèmes hétérocycliques affecte le numéro 1 à 

l’atome du soufre, le reste des indices grandissant dans le sens accordant aux azotes les 

indices les plus faibles. 

II. 2. 1. Méthodes de synthèses des 1,3,4-thiadiazoles 

Parmi les méthodes de synthèses des 1,3,4-thiadiazoles décrites dans la littérature, nous 

pouvons citer quelques méthodes qui sont couramment utilisées : 

 

 

S
N

N

S
N

N

S
NN

S

NN



Chapitre II: Etude bibliographique sur la synthèse et la caractérisation des thiadiazoles 
 

 Page 23 
 

II. 2. 1. 1. Méthode de Chabrier  

la réaction de Chabrier se fait en milieu aqueux en présence du thionicotinamide  ou la 

thiobenzamide avec le dichlorocarbamate qui joue le rôle d’un oxydant. Au cours de cette 

synthèse  la formation du produit s’accompagne d’une précipitation du soufre qu’est éliminé 

par filtration [4]. 

 

Schéma. II. 1. Synthèse de 2,5-di(pyridine-3-yl) 1,3,4-thiadiazole 

II. 2. 1. 2. A partir du thionicotinamide et chlorure de N-benzylidène benzohydrazonoyl  

les dérives 2,5-diaryl 1,3,4-thiadiazoles ont synthétisés par addition de thionicotinamide 

avec le chlorure de N-benzylidène benzohydrazonoyl [5]. 

 

Schéma. II. 2. Synthèse de 2-phényl 5-(pyridine-3-yl) 1,3,4-thiadiazole 

II. 2. 1. 3. Par réaction d’un aldéhyde aromatique avec l’hydrazine 

Cette réaction est applicable pour de nombreux substituant aromatique. Elle se basée sur 

la condensation du benzaldéhyde substitué avec l’hydrazine hydraté en présence du soufre [6]. 

 

Schéma. II. 3. Synthèse de 2,5-diphényl 1,3,4-thiadiazole 
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II. 2. 1. 4. Par réaction des tétrazoles avec les dérivés isothiocyanates 

Le 2-phényl 5-phénylamino 1,3,4-thiadiazole est synthétisé par condensation du 5-

phényl 1,2,3,4-tétrazole avec l’isothiocyanate de phényle [7].  

Schéma. II. 4. Synthèse de 2-phényl 5-phénylamino 1,3,4-thiadiazole 

On outre, les 2-phényl 5-alkyl 1,3,4-thiadiazoles peuvent être synthétisés par réaction 

du 2-phényl 5-alkyl 1,2,3,4-tétrazole avec le chlorure de l’acide thiobenzoïque à reflux en 

présence de la pyridine. 

R: C6H5, C6H5-OCH3, CH3 

Schéma. II. 5. Synthèse de 2-phényl 5-alkyl 1,3,4-thiadiazoles 
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5 : R' = R = C6H5

6 : R' = CO2Et , R = pCH3C6H4 
3 : R' = R = C6H5 , X = Cl

4 : R' = CO2Et , R = pCH3C6H4 , X = Br 

II. 2. 1. 5. Par réaction de 2-phénacyl 1,3-benzothiazole avec les nitrilimines 

Les 1,3,4-thiadiazoles 5 et 6 sont préparés par addition dipolaire des dérivés nitilimines 

3 et 4 avec le 2-phényl thioacyl 1,3-benzothiazole 2 obtenu par action du pentasulfure de 

phosphore sur le 2-phénylacyl 1,3-benzothiazole 1 à reflux dans la pyridine [8]. 

 

 

 

                        1                                                                                          2 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma. II. 6. Synthèse des dérivés du 1,3,4-thiadiazole par réaction de 2-phénacyl 1,3-

benzothiadiazole avec les nitrilimines 

II. 2. 1. 6. Par cyclisation des thiosemicarbazides 

le composé 7 est préparé selon la condensation de l’hydrazide de l’acide 3-hydroxy 2-

naphthoique avec l’isothiocyanate d’alkyle ou d’aryle pour conduire aux dérivés 

thiosemicarbazides qui subissent une cyclisation intramoléculaire dans l’acide sulfurique a fin 

de donner le 1,3,4-thiadiazole 7 [9]. 

                 

                                                                                    7 

Schéma. II. 7. Synthèse des dérivés du 1,3,4-thiadiazole par cyclisation des 

thiosemicarbazides 
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Ce type de réaction reste encore d’actualité (2013) puisque A. Mavrova et coll. ont 

synthétisés une nouvelle série de 2-amino 1,3,4-thiadiazole 9 à partir des thiosemicarbazides 

dérivés du thiophène 8 [10]. 

 

                                   8                                                                                       9 

Schéma. II. 8. Synthèse des 2-amino 1,3,4-thiadiazoles dérivés du thiophène 

II. 2. 1. 7. Par cyclisation des thiosemicarbazone 

Une autre méthode a été élaboré pour la préparation des 1,3,4-thiadiazoles substitués 

consiste à faire réagir un dérivé thiosemicarbazide avec un aldéhyde pour donner un  

thiosemicarbazone. La cyclisation de ce dernier dans l’éthanol en présence de chlorure de fer 

(FeCl3) donne le 1,3,4-thiadiazole désiré [11]. 

 

Schéma. II. 9. Synthèse des dérivés 1,3,4-thiadiazole par cyclisation des thiosemicarbazones 

De nombreux travaux ont été réalisés en utilisant la même méthode, nous pouvons ici 

citer que les  travaux  publiées récemment.  En (2009), F.Poorjab et coll ont publiés la 

synthèse du composé  2-amino 5-(1-méthyl 5-nitroimidazole-2-yl) 1,3,4-thiadiazole 11 par 

traitement de 1-méthyl 5-nitroimidazole 2-carbaldéhyde 10 avec le thiosemicarbazide en 

présence du HCl comme catalyseur conduisant au thiosemicarbazone correspondant. La 

cyclisation de cette intermédiaire en présence du sulfate ferrique d’ammonium donne le 

composé 11 [12]. 

 

S
O

N
H

N
H

NH

S

R

R'

S
R

R'

S

NN

N
H

H
2
SO

4 ,0°C

N
H

R

S

N
H

NH
2

O

H

R'

N
H

R

S

N
H

N R'

S

NN

R N
H

R'
FeCl

3

+



Chapitre II: Etude bibliographique sur la synthèse et la caractérisation des thiadiazoles 
 

 Page 27 
 

                      

10                                                                                  11 

Schéma. II. 10. Synthèse du 2-amino 5-(1-méthyl 5-nitroimidazole-2-yl) 1,3,4-thiadiazole 

par cyclisation de thiosemicarbazone 

Par ailleurs, la réaction de Bekhit  et coll. (2008) a été employée pour l’obtention d’une 

nouvelle série du 2-amino 5-pyrazole 1,3,4-thiadiazole 13 par cyclisation du 

thiosemicarbazone correspondant 12 en utilisant le chlorure du fer  [13]. 

 

                      12                                                                                              13 

Schéma. II. 11.  Synthèse des 2-amino 5-pyrazole 1,3,4-thiazoles 

II. 2. 1. 8. Synthèse des 1,3,4-thiadiazole par condensation des acides carboxyliques avec 

le thiosemicarbazide 

Un grand nombre de composés de type 2-amino 1,3,4-thiadiazoles 16 ont été synthétisés 

en une seule étape en  chauffant à reflux les chlorures d’acides appropriés ou les acides 

carboxyliques 14 avec le thiosemicarbazide 15 en présence de l’oxychlorure de phosphore 

(POCl3) ou le pentachlorure de phosphore (PCl5) [14, 15]. 
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                                 14                            15                                                 16 

Schéma. II. 12. Synthèse des 2-amino 1,3,4-thiadiazoles substitués 

Des travaux concernant l’utilisation de ce type de synthèse ont été décrits dans la 

littérature, on peut citer à titre d’exemple le 2-amino 1,3,4-thiadiazole substitué 18 à partir de 

la réaction du thiosemicarbazide avec l’acide carboxylique 17 en présence de l’oxychlorure de 

phosphore [16]. 

 

                        17                                                                                             18 

Schéma. II. 13. Synthèse du 2-amino 5-[(6-méthyl-benzofuran-3-yl) méthyl] 1,3,4-

thiadiazole 

La même méthode a été adopté par A. Hussain, K. Sharba et coll. en (2005) pour la 

synthèse du 1,1-(bis-(1,3,4-thiadiazolyl) cyclopropane 19 [17].  

 

                                                                                       19 

Schéma. II. 14. Synthèse du 1,1-(bis-(1,3,4-thiadiazolyl) cyclopropane 

En outre, plusieurs dérivés 2-amino 1,3,4-thiadiazoles 21 ont été synthétisés par la 

réaction du thiosemicarbazide avec le chlorure d’acide 20 en présence du pentachlorure de  

phosphore, comme indiquer le schéma suivant [18]. 
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                                                                  20                                             21 

Schéma. II. 15. Synthèse des 2-amino 1,3,4-thiadiazoles à partir des chlorures d’acides 

La synthèse des dérivés 2-amino 1,3,4-thiadiazoles 22 par chauffage classique, nécessite 

un temps réactionnel allant de 4 à 12 heures pour l’obtention de rendements appréciables. 

Alors que la même synthèse sous irradiations micro-ondes permet de réduire le temps 

réactionnel et augmenter notablement  le rendement. Ceci est réalisé par  X, H, liu et coll [19] 

 

                                                                                                                22 

R : H, C2H5, C6H5, N-Pr, iso-Pr, n-Bu, Pyridine, Furane, cyclopropane 

Schéma. II. 16. Synthèse des 2-amino 1,3,4-thiadiazoles sous irradiation micro-onde 

II. 2. 1. 9. Synthèses des 1,3,4-thiadiazoles par réaction des thiosemicarbazides avec le 

disulfure de carbone (CS2) 

         La substitution des thiadiazoles par les fonctions thiols et amines conduit à des 

composés potentiellement  réactive en raison de la nature nucléophile des deux fonctions. 

Des travaux concernant l’utilisation des  thiosemicarbazides et le disulfure de carbone 

ont été publiés depuis longtemps. Ce type de réaction reste encore d’actualité puisque 

plusieurs travaux récents ont été signalés dans la littérature utilisant cette méthode. En effet, 

T.Wang et coll. (2008) ont décrit la synthèse du 5-amino 1,3,4-thiadiazole 2-thione/thiol 23 à 

partir de la réaction de condensation du thiosemicarbazide et le disulfure de carbone en 

présence d’un catalyseur basique (KOH, Na2CO3…) selon différent mode opératoire [20, 21]. 
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Schéma. II. 17. Synthèse du 5-amino 1,3,4-thiadiazole 2-thiol 

D’auteurs chercheurs ont décrit en (2008) la synthèse d’une série de dérivés 1,3,4- 

thiadiazoles 24 portant un seul groupement thiol par condensation des hydrazides substitués 

sur le disulfure de carbone en présence d’hydroxyde de potassium pour donner un sel 

intermédiaire. La cyclisation intramoléculaire de ce dernier dans H2SO4 à température 

ambiante conduit à la formation d’un dérivé 1,3,4-thiadiadiazole [22, 23]. 

 

                                                                               24 

Schéma. II. 18.  Synthèse du 5-(3,4,5-triméthoxyphényl) 1,3,4-thiadiazol 2-thiol 

F. C. Liu et coll. ont par ailleurs élaboré un dérivé 1,3,4-thiadiazole substitué par deux 

groupements thiol en utilisant l’hydrazine hydraté à la place des hydrazides [24, 25]. 

 

                                                                       25 

Schéma. II. 19. Synthèse du 2,5-dimercapto 1,3,4-thiadiazole  
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II. 2. 2. Applications des thiadiazole à l’inhibition de la corrosion 

De par leurs propriétés biologiques remarquables, les thiadiazoles ont donné lieu à 

autres application notamment dans le domaine industriel, ou ils sont utilisés comme 

inhibiteurs de corrosion des métaux et en particulier de l’acier.  

R. Solmaz et coll  ont étudiés l'effet de 2-((5-mercapto 1,3,4-thiadiazol 2-ylimino) 

méthyl) phénol (MTMP) sur la corrosion de l'acier doux dans les solutions HCl 0.5M en 

utilisant la perte de poids et la spectroscopie d'impédance électrochimique [26]. Ce composé 

est fortement adsorbé sur la surface métallique et donne un taux d’inhibition au voisinage de  

92% à 3.10
-3

M. 

  

 

Figure.  II. 2. Structure de  2-((5-mercapto-1,3,4-thiadiazol-2-ylimino) méthyl) phénol 

(MTMP) 

L'influence de 5-((E)-4-phényl buta-1,3-dienylideneamino) 1,3,4-thiadiazole 2-thiol 

(PDTT) sur la corrosion de l'acier doux en milieu HCl 0,5M a été étudié par R. Solmaz [27]. 

Le composé montre  un pouvoir inhibiteur allant de 79 % à 98% pour une concentration de 

10
-5

 M à 10
-3

 M. l’efficacité inhibitrice a été évaluéé par la méthode de perte de poids, les 

courbes de polarisations et les impédances électrochimique. 

 

Figure. II. 3.  Structure de  5-((E)-4-phényl buta-1,3-dienylideneamino) 1,3,4-thiadiazole 2-

thiol (PDTT) 
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II. 3. Partie Expérimentale 

II. 3. 1. Synthèse des inhibiteurs 

Les hétérocycles 1,3,4-thiadiazoles  utilisés dans la suite de ce travail comme inhibiteurs 

de corrosion de l’acier doux ont été synthétisés au laboratoire PFE, comme le montre le 

(Schéma II. 20) par addition nucléophile de l’hydrazine hydratée sur le disulfure de carbone 

en présence d’une base (Na2CO3). Le 2-amino 5-mercapto 1,3,4-thiadiazole obtenu par cette 

méthode est ensuite engager dans une seconde réaction avec le 3-methoxy benzaldéhyde dans 

l’éthanol  en présence d’une quantité catalytique de HCl concentrée pour donner 5-((3-

methoxybenzylidene) amino) 1,3,4-thiadiazole 2-thiol [28]. 

 

Schéma II. 20. Synthèse des inhibiteurs 

II. 3. 1. 1. Synthèse de 5-amino 1,3,4-thiadiazole 2-thiol 

Dans d’un ballon (250 ml), un mélange de (0,02 mol, 1,78 g) thiosemicarbazide, (0,02 

mol, 1,82 g) disulfure de carbone et (0,02 mol, 2,55 g) de carbonate de sodium est dissout 

dans un (30 ml) éthanol absolu. Le mélange est porté à reflux et sous agitation pendant 5 h. 

après refroidissement à la température ambiante, le contenu du ballon est neutralisé par une 

solution de HCl à PH=3-4 pour donner le  5-amino 1,3,4-thiadiazole 2-thiol sous forme de 

poudre blanche de bonne pureté. Le produit est recristallisé dans l’éthanol 

 

.   

5-amino 1,3,4-thiadiazole 2-thiol  

C2H3N3S2 

Mw = 133 g/mol                                      Rdt = 50,83 %                                      Tf = 264 °C 
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II. 3. 1. 2. Synthèse de 5-((3-methoxybenzylidene) amino) 1,3,4-thiadiazole 2-thiol 

Dans d’un ballon (250 ml), on introduit (0,003 mol, 0,4 g) 5-amino 1,3,4-thiadiazole 2-

thiol, (0,003 mol, 0,41 g) 3-méthoxy benzaldéhyde et (3 ml) de HCl concentré comme 

catalyseur dans (30 ml) éthanol absolu. La réaction est portée à reflux durant 2 h. Après 

refroidissement  un solide se précipite sous forme de poudre jaune. L’imine ainsi obtenu est 

recristallisée dans l’éthanol. 

 

5-((3-methoxybenzylidene) amino) 1,3,4-thiadiazole 2-thiol 

C10H9ON3S2 

Mw = 251 g/mol                                    Rdt = 78,58 %                               Tf = 168-270 °C 

II. 3. 2. Résultats Spectrales 

Les points de fusion sont déterminés à l’aide d’un appareil banc kofler. Les spectres IR 

des composés synthétisés ont été enregistrés à l'état solide, sous forme de pastilles de KBr, sur 

un spectrophotomètre Jasco FT/ IR-4200 type A, entre 400 et 4000 cm
-1

. Les spectres R.M.N. 

1H sont enregistrés dans le DMSO  sur un appareil spectromètre de résonance magnétique 

nucléaire de type  « AVANCE 300MHz de  BRUKER » ; les déplacements chimiques (δ) 

sont exprimés en ppm. 

5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol : Mw = 133g/mol; Rt = 50,83 % ; Tf = 264°C.  

IR (KBr) cm
-1

: 3266,81-3400 ( NH2); 2765,70 (S-H); 1530,1-1600 (C=N); 1327,43 (C=S). 

RMN 
1
H (DMSO, 300 MHz, δ (ppm)): 13,18 (s, 1H, SH) ; 7,10 (s, 2H, NH2). 

RMN 
13

C (DMSO, 300 MHz, δ (ppm)): 181,33 (C1 ); 161,93 (C2). 

5-((3-methoxybenzylidene) amino)-1,3,4-thiadiazole-2-thiol : Mw = 251g/mol ;  

Rt = 78,58%; Tf = 168-270°C. 

IR (KBr) cm
-1

: 3249,47 ( NH); 3000-3100 (CH3); 2944,77 (CH, Ar); 2800 (S-H); 1569,99 

(C=N); 1307,5-1375 (C-O, OCH3); 1261,22 (C=S). 

RMN 
1
H (DMSO, 300 MHz, δ (ppm)) : 13,19 (s, 1H, SH) ; 9,98 (s, 1H, CH=N) ; 6,98-7,48 

(m, 4H, Ar) ; 3,83 (s, 3H, OCH3) . 

 

O
N

S

NN

SH



Chapitre II: Etude bibliographique sur la synthèse et la caractérisation des thiadiazoles 
 

 Page 34 
 

Les analyses spectrales (IR, RMN 
1
H et RMN 

13
C) des produits obtenus sont en bon 

accord avec les structures proposées. Les points de fusion des thiadiazoles obtenus sont en 

très bon accord avec ceux reportés dans la littérature [28]. Le spectre IR du 5-amino 1,3,4-

thiadiazoles 2-thiol présente deux bandes à  3266,81-3400 cm
-1

 attribuées au groupement NH2 

et une bande vers 1530,1 à 1600 cm
-1 

correspondants au C=N indiquant la formation probable 

du noyau thiadiazolique. D’autre part, la présence des bandes d’absorptions caractéristiques 

des groupements thiol et thione  au  voisinage de 2765,70 et 1327,43 cm
-1

 indique l’existence, 

dans le composé final d'un équilibre tautomérique thiol–thione. 

Les données tirés à partir du spectre RMN 
1
H mets en évidence deux pics sous forme 

d’un singulet, le premier situé à 7,10 ppm  correspond aux protons de la fonction amine NH2 

et la seconde à 13,18 ppm pour le proton du groupement thiol SH. 

Le spectre RMN 1
H du composé 5-((3-methoxybenzylidene) amino) 1,3,4-thiadiazole 2-

thiol montre un pic à 13,19 ppm sous forme d’un singulet caractérisant le groupement thiol 

SH, un autre singulet à 9.98 ppm du proton imine (CH=N), un massif vers  6,98-7,48 ppm 

correspond aux quatre protons du noyau benzénique et les protons du groupement méthoxy 

(OCH3) apparaissent à 3.83 ppm.   

Le spectre IR du même composé fait apparaitre une bande à 3249,47 cm
-1

 correspond au 

NH de motif thiadiazole, une bande vers 3000-3100 cm
-1

 caractéristique la présence du 

groupement méthylique, une bande vers 1307,5-1375 cm
-1

 correspond au substituant méthoxy 

O-CH3 et une autre à 2944,77 cm
-1

 confirme également la présence du cycle aromatique. Par 

ailleurs, la formation de l’entité imine est toutefois confirmer par la bande située à 1569,99 

cm
-1

. 

Il est intéressant de signaler la présence des bandes à 2800 ; 1261,22 cm
-1

  associe à 

l’équilibre tautomérique thiol-thione. 

II. 4. Conclusion 

La méthode de synthèse des hétérocycles 1,3,4-thiadiazoles décrite dans ce chapitre est 

suffisamment générale pour pouvoir être appliquée à la préparation des inhibiteurs de 

corrosion qui seront testés dans la suite de ce travail. La facilité du mode opératoire, le faible 

coût des matières premières ainsi que les rendements élevés obtenus font que d’importantes 

quantités de produits peuvent être préparées. La diversité des substituant autour du cycle 

1,3,4-thiadiazole permet en outre d’envisager l’étude de la corrélation entre la structure 

moléculaire et l’efficacité inhibitrice de la corrosion. 
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III. 1. Introduction 

L'acier doux est un matériau bien connu et largement utilisé dans diverses industries. Un 

de ses défauts, c'est qu'il subit la corrosion dans différents environnements d'exploitation, 

mais dans une plus large mesure dans les solutions acides. Or, les solutions aqueuses acides 

constituent généralement des milieux agressifs pour les métaux et alliages. Pour pallier ce 

phénomène indésirable, les inhibiteurs organiques dont le mode d’action résulte généralement 

de leur adsorption sur la surface du métal sont les plus fréquemment employés. Leurs 

sélections dépendent du type d’acide, de sa concentration, de la température et du matériau 

métallique exposé à l’action de la solution acide [1-7].  

Dans le but d’exploiter l’action inhibitrice de nouveaux composés hétérocycles azoté et 

soufrés, nous présentons dans ce chapitre l’étude de l’effet d’inhibition de 5-amino 1,3,4-

thiadiazole 2-thiol (5-ATT) et 5-((3-methoxybenzylidene)amino) 1,3,4-thiadiazole 2-thiol (5-

MTT) vis-à-vis de la corrosion d’un acier doux en milieu HCl 1M  avec différentes 

concentrations en inhibiteurs et sous divers conditions expérimentales en utilisant la méthode 

gravimétrique.  

Lors de cette étude expérimentale, le système électrochimique métal / solution 

considéré est composé par : 

 Une électrode d’acier doux. 

 Un milieu acide HCl 1M. 

Nous avons étudié l’effet de la concentration et la température sur le pouvoir inhibiteur 

des hétérocycles vis-à-vis la corrosion de l’acier doux en milieu HCl 1M. L’influence du 

temps d’immersion sur le pouvoir protecteur a été également étudiée. Par ailleurs, nous avons 

calculé et commenté certaines valeurs thermodynamiques du processus de corrosion à partir 

des isothermes d’adsorption.  
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III. 2. Partie expérimentale 

III. 2. 1. Conditions expérimentales 

III. 2. 1. 1. Inhibiteurs utilisés 

Les composés testés dans cette étude sont des 1,3,4-thiadiazoles synthétisés a savoir, le 

5-amino 1,3,4-thiadiazole 2-thiol (5-ATT) et 5-((3-methoxybenzylidene)amino) 1,3,4-

thiadiazole 2-thiol (5-MTT) de masse molaire M =133 et 251 g/mol. La structure moléculaire 

des inhibiteurs est la suivante : 

 

                             5-ATT                                                               5-MTT 

Figure III. 1 : Structure moléculaire des inhibiteurs 

III. 2. 1. 2  Matériau utilisé 

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

centésimale (%) est la suivant : 

C Si Mn P Cr Ni Al 

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

Le reste du fer utilisé comme électrode de travail. 

III. 2. 1. 3.  Préparation des plaques 

Afin  d’obtenir des résultats fiable et reproductible, les échantillons d’acier doux 

subissent un polissage mécanique à l’aide de papier du verre de granulométrie différente 

allant de 400 à 1200, suivi d’un lavage à l’eau distillée, un dégraissage à l’éthanol. Ensuite, on 

sèche les plaques dans l’étuve.  

III. 2. 1. 4.  Préparation de la solution corrosive 

Au cours de notre travail nous avons utilisé des solutions aqueuses d’acide 

chlorhydrique, préparée à partir de la solution commerciale d’acide chlorhydrique (25%) en 

utilisant de l'eau distillée. La gamme des concentrations utilisées  pour les inhibiteurs est de 

10
-4

M à 2.10
-3

M. 

N
MeO

S

NN

SHS

NN

SHNH
2
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III. 3. Résultats et discussions 

III. 3. 1. Etude gravimétrique 

III. 3. 1. 1. Effet de la concentration  

L’étude de l’effet de la concentration sur le pouvoir inhibiteurs des composés testé, 

consiste à immergé les échantillons d'acier doux de dimension 14,8 x 10,5 x 2 mm dans le 

HCl 1M, sans et avec addition de différentes concentrations en inhibiteurs. L’efficacité 

inhibitrice est déterminée après 1 h d'immersion à des températures de 20, 30, 40 et 50°C à 

l’aide d’un bain thermostaté. La vitesse de corrosion de l’acier dans le milieu considérer est 

donnée par la relation suivante : 

       
  

   
  

  

     
                                                                                                                             

Où (∆m=m0-m1) représentent la perte de poids de l’acier doux en absence et en présence des 

inhibiteurs. L’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de deux essais effectués dans les 

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

     
        

    

     

                                                                                                                                  

Où Vcorr et V’corr représentent respectivement la vitesse de corrosion de l’acier doux après 1h 

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

Le tableau. III. 1 donne les valeurs de la vitesse de corrosion et l’efficacité inhibitrice 

pour différentes concentrations de 5-ATT et 5-MTT en milieu HCl 1M  à T= 20°C. 

Nous remarquons que la vitesse de corrosion (Vcorr) diminue tandis que l’efficacité 

inhibitrice croît avec la concentration en inhibiteur, et atteint une valeur maximale de (95,54, 

93.20%) en présence d’une concentration de  (2.10
-3

M et 4.10
-4

M) en 5-ATT et 5-MTT à une 

température égale 20°C [8, 9]. 
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Tableau. III. 1 : Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes 

concentrations de 5-ATT et 5-MTT dans HCl 1M à 20°C. 

Inhibiteur Conc. (Mol/L) Vcorr (mg/cm
2
.h) P (%) 

  5-ATT 

Blanc 

2,5.10
-4

 

5.10
-4

 

7,5.10
-4 

2.10
-3

 

3,21 

0,67 

0,55 

0,24 

0,14 

---- 

79,02 

82,84 

92,60 

95,54 

5-MTT 

Blanc 

10
-4

 

2.10
-4

 

3.10
-4

 

4.10
-4

 

3,21 

1,15 

0,77 

0,38 

0,22 

---- 

64,22 

76,08 

88,00 

93,20 

 

La figure. III. 2, 3 représente l’évolution de la vitesse de corrosion de l’acier doux 

immergé dans le HCl 1M avec la concentration des inhibiteurs. La courbe montre clairement 

que la vitesse diminue avec l’augmentation de la concentration de 5-ATT et 5-MTT tandis 

que celle-ci est augmentée en fonction de la température, est par conséquent l'efficacité 

inhibitrice P(%) augmente lorsque la température diminue.  
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Figure.  III. 2. Variation de la vitesse de corrosion de l’acier doux dans HCl 1M sans et 

avec addition de 5-ATT à différentes concentrations à T= 20, 30, 40 et 50°C 
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Figure. III. 3. Variation de la vitesse de corrosion de l’acier doux dans HCl 1M sans et 

avec addition de 5-MTT à différentes concentrations à T= 20, 30, 40 et 50°C. 

La Figure. III. 4, 5 donne la variation du pouvoir inhibiteur en fonction de différentes 

température à partir du quelle on remarque que l’élévation de la température se traduit par une 

diminution de l’efficacité protectrice des deux hétérocycles pour atteindre une valeur  au 

voisinage de (89.95% et 73.40%) pour le 5-ATT et 5-MTT à une température égale à 50°C 

[10]. Ces résultats montrent l’influence de la température sur la cinétique des réactions 

électrochimiques [11, 12]. 
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Figure. III. 4. Evolution du taux d’inhibition P (%) de 5-ATT à T= 20, 30, 40 et 50°C 
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Figure. III. 5. Evolution du taux d’inhibition P (%) de 5-MTT à T= 20, 30, 40 et 50°C 

III. 3. 1. 2. Influence du temps d'immersion sur la vitesse de corrosion. 

La figure.III. 6 représente la variation de la perte de masse avec le temps d'immersion, 

pour la concentration de 2.10
-3 

et 4.10
-4

M en 5-ATT et 5-MTT. La perte de masse moyenne de 

l’acier dans HCl 1M augmente rapidement avec le temps d'immersion en absence des 

inhibiteurs. C’est-à-dire qu’il y a une dissolution continue du métal dans le milieu considéré 

tandis que, la présence des inhibiteurs dans le milieu corrosive diminuer fortement la perte de 

masse et ralentit son évolution avec le temps d’immersion [13].   
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Figure. III. 6. Variation de la perte de masse moyenne ∆m de l’acier doux en fonction 

du temps d'immersion en absence et en présence de 5-ATT et 5-MTT dans HCl 1M à 

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-ATT et 5-MTT dans le HCl 1M. 

Figure. III. 7. Variation de vitesse de corrosion de l’acier doux en fonction du temps 

d'immersion en absence et en présence de 5-ATT et 5-MTT dans HCl  1M à T=30°C. 

 

Le tableau. III. 2 montre que les valeurs du pouvoir inhibiteur de 5-ATT et 5-MTT est 

augmenté avec le temps d'immersion et stabilisée après 1440 min. Cette augmentation de 

l’effet protecteur des inhibiteurs indique la forte adsorption des molécules inhibitrices sur la 

surface de l'acier, résultant en une couche plus  protectrice. Alors, Shriver et coll. [14] et 

Ishtiaque et coll. [15] ont expliqués la diminution de l'inhibition en fonction du temps à la 

désorption des molécules adsorbés à la surface métallique pour une longue période 
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d'immersion. A partir de ces observations, nous pouvons conclure que les dérivés 1,3,4-

thiadiazoles testés présentent une meilleure protection pour l'acier doux dans l’acide 

chlorhydrique 1M. 

Tableau. III. 2.  Taux d’inhibition en fonction du temps d’immersion de l’acier doux 

dans HCl 1M en présence de 5-ATT  (2.10
-3

) et 5-MTT (4.10
-4

) à T= 30°C. 

Temps (min) 5-ATT(%) 5-MTT(%) 

30 

60 

120 

240 

480 

1440 

90,60 

92,03 

95,68 

96,43 

96,36 

96,47 

86,51 

91,42 

92,70 

94,64 

95,45 

95,29 

 

La Figure. III. 8. Illustre la variation du pouvoir inhibiteur en fonction du temps 

d’immersion  en l'absence et la présence de 5-ATT et 5-MTT dans le HCl 1M et à une 

température de 30°C.  
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 Figure. III. 8. Variation du pouvoir inhibiteur en fonction du temps d’immersion  en 

l'absence et la présence de 5-ATTet 5-MTT dans HCl  1M à T= 30°C. 
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L’analyse de résultat présenté dans cette figure montre que l'efficacité de l'inhibition 

maximale et de l'ordre de 96,47% a été atteinte à la concentration optimale pour les deux  

inhibiteurs. Nous pouvons voir également que l'efficacité d'inhibition était stable jusqu'à la 

période d'étude de 1440 min. Ceci indique que la couche protectrice formée sur la surface de 

l’acier est stable et adhérente.  

III. 3. 1. 3. Effet de la température sur la corrosion de l'acier doux 

La température est l’un des facteurs qui peuvent modifier à la fois le comportement des 

inhibiteurs et des substrats dans un milieu agressif. Les composés organiques ou les 

complexes formés peuvent se dissoudre plus facilement quand la température augmente. 

L’augmentation de la température peut ainsi provoquer un affaiblissement de la résistance à la 

corrosion de l’acier [16]. Dans l’objectif d’examiner l’influence de ce paramètre sur 

l’efficacité inhibitrice de 5-ATT et 5-MTT, nous avons réalisé des mesures gravimétriques 

pour des températures égale à 20, 30, 40 et 50°C. Les résultats obtenus  après 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 l’acier doux dans 

HCl 1M sans et avec addition de 5-ATT. 

Température (K) Conc. (mol/L) Vcorr (mg/cm
2
.h

-1
) P(%) 

293 

Blanc 

2,5.10
-4

 

5.10
-4

 

7,5.10
-4

 

2.10
-3

 

3,21 

0,67 

0,55 

0,24 

0,14 

---- 

79,02 

82,84 

92,60 

95,54 

303 

Blanc 

2,5.10
-4

 

5.10
-4

 

7,5.10
-4

 

2.10
-3

 

4,20 

1,38 

0,86 

0,54 

0,33 

---- 

67,11 

79,48 

87,26 

92,03 

313 

Blanc 

2,5.10
-4

 

5.10
-4

 

7,5.10
-4

 

2.10
-3

 

4,70 

1,65 

1,11 

0,80 

0,40 

---- 

65,00 

76,34 

83,00 

91,54 

              323 

Blanc 

2,5.10
-4

 

5.10
-4

 

7,5.10
-4

 

2.10
-3

 

8,20 

3,02 

2,18 

1,80 

0,82 

---- 

63,18 

73,46 

78,00 

89,95 
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Tableau. III. 4. Vitesse de corrosion et efficacités inhibitrices (P%) de l’acier doux dans 

HCl 1M sans et avec addition de  5-MTT. 

Température (K) Conc. (mol/L) Vcorr (mg/cm
2
.h

-1
) P(%) 

293 

Blanc 

10
-4

 

 2.10
-4

 

3.10
-4

 

4.10
-4

 

3,21 

1,15 

0,77 

0,38 

0,22 

---- 

64,22 

76,08 

88,00 

93,20 

303 

Blanc 

10
-4

 

 2. 10
-4

 

 3. 10
-4

 

 4. 10
-4

 

4,20 

2,00 

1,14 

0,56 

  0,36 

---- 

52,40 

72,90 

86,63 

91,42 

313 

Blanc 

10
-4

 

 2. 10
-4

 

3. 10
-4

 

4.10
-4

 

4.70 

2,32 

1,41 

1,22 

1,00 

---- 

50,64 

70,00 

74,00 

79,00 

323 

Blanc 

10
-4

 

2. 10
-4

 

3. 10
-4 

4.10
-4

 

8,20 

4,17 

2,71 

2,38 

2,18 

---- 

49,20 

67,00 

71,00 

73,40 
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Le tableau. III. 3 et 4 révèle que l’action protectrice des hétérocycles thiadiazoles 

diminue  avec la température. Cependant, l’effet de la température est plus marqué pour les 

plus faibles concentrations en inhibiteur. 

La dépendance de la vitesse de corrosion on fonction de la température est donnée par 

l’équation d'Arrhenius [17-19]. Cette dernière permettant d’étudier l'effet de la température 

sur la vitesse de corrosion. 

            
  

  
                                                                                                                                

Dans cette équation (Vcorr) est la vitesse de corrosion (obtenu à partir des mesures de 

perte de poids), (A )est le facteur pré-exponentiel d’Arrhenius, (Ea) l'énergie d'activation 

apparente pour le processus de corrosion, (R) la constante des gaz parfait et (T) la température 

absolue [20-23]. Les énergies d'activation apparentes (Ea) et le facteur pré-exponentiel (A) à 

des concentrations différentes de 5-ATT et 5-MTT sont déterminées par régression linéaire 

entre LnVcorr  et 1 / T (Figure. III. 9 et 10). 
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Figure. III. 9. Diagramme d'Arrhenius de la vitesse moyenne de corrosion de l’acier doux 

dans HCl 1M en absence et en présence de 5-ATT. 
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Figure. III. 10. Diagramme d'Arrhenius de la vitesse moyenne de corrosion de l’acier doux 

dans HCl 1M en absence et en présence de 5-MTT. 

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 paramètres d'activation pour l'acier doux dans le HCl 

1M en  l'absence et en présence de 5-ATT et 5-MTT. 

 

 

Concentration 

(mol/L) 

Facteur 

Pré-exponentiel 
Coefficient de 

régression (r) 

Ea 

(kJ/mol) 

5-ATT 

Blanc 

2,5.10
-4

 

5.10
-4

 

7,5.10
-4

 

2.10
-3

 

3,25.10
4 

2,13.10
6 

4,99.10
5
 

1,68.10
8 

6,14.10
6
 

0,95 

0,98 

0,98 

0,99 

0,97 

22,60 

36,32 

33,50 

49,57 

42,68 

5-MTT 

10
-4 

2.10
-4 

3.10
-4 

4.10
-4 

4,17.10
5 

2,11.10
5 

1,77.10
8
 

1,44.10
10

 

0,98 

0,97 

0,99 

0,99 

31,15 

30,60 

48,92 

60,99 
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Les valeurs des énergies d'activation Ea obtenues en présence des inhibiteurs sont 

supérieures qu’en absence de ces derniers. Ce comportement est lié au phénomène de 

physisorption des inhibiteurs à la surface du métal [24-26]. Ces résultats confirment que 5-

ATT et 5-MTT est fortement adsorbés à la surface métallique par formation d'un film 

superficiel plus adhérent et donc plus efficace [27-30]. 

III. 3. 2.  Isothermes d’adsorption  

Il est à signaler que l’inhibition de la corrosion des métaux au moyen des composés 

organiques est expliquée par leur adsorption à la surface du métal. Cette dernière est sous trois 

formes très connues : la  physisorption, l’adsorption chimique ou une adsorption mixte c'est-à-

dire qu’on a une physisorption ayant tendance à une chimisorption ou l’inverse. Le 

phénomène d’adsorption peut être mise en œuvre par [31] : 

 L’étude des isothermes d’adsorption. 

 L’examen de la surface à l’aide des méthodes spécifiques (MEB, XPS). 

Dans le but d’étudier la variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration 

des inhibiteurs, en supposant que l’adsorption de 5-ATT et 5-MTT suit l’isotherme 

d’adsorption de Langmuir. 

La vitesse de corrosion de l’acier est proportionnelle à la partie de la surface couverte 

(θ), et de celle non couverte (1-θ) par l’inhibiteur. Le taux de recouvrement de la surface 

métallique est donné par la relation suivante: 

  
  

    
                                                                                                                                                 

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

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

donne :  

 

 
 

 

 
                                                                                                                                                      

La figure III. 11, 12 montre que la variation du rapport 


C
 en fonction de la 

concentration en inhibiteur est linéaire à T=20 et 30°C. Ceci indique que l’adsorption du 5-

ATT et 5-MTT sur la surface de l’acier en milieu HCl 1M  suit l’isotherme d’adsorption de 

Langmuir avec une valeur de la pente égale à 1. 
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Figure. III. 11. Modèle de l’isotherme d’adsorption de Langmuir de l’acier doux dans HCl 

1M à  différentes concentrations en  5-ATT et 5-MTT à T= 20°C. 
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Figure. III. 12. Modèle de l’isotherme d’adsorption de Langmuir de l’acier doux dans HCl 

1M à  différentes concentrations en  5-ATT et 5-MTT à T= 30°C. 

Le coefficient de corrélation  a été utilisé pour choisir l'isotherme convenable (Tableau. 

III. 6). On constate que les coefficients de corrélation linéaires sont proches de 1 et toutes les 

valeurs des pentes sont voisines de 1. Les valeurs de K ont été calculées pour accéder aux 

valeurs de  l'énergie libre standard d’adsorption (ΔGads) en utilisant l'équation suivante : 

  
 

    
   ( 

      

  
)                                                                                                                     
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La valeur 55,5 est la concentration de l'eau en solution (mol.l
-1

) [32]. Les valeurs de 

(ΔG°ads) calculée sont  regroupées dans le tableau. III. 6. 

Tableau. III. 6.  Valeurs  des paramètres d’adsorption de l’acier doux  dans HCl 1M à 

T= 20, 30°C. 

Inhibiteur T (Kelvin) K R ΔGads(kj/mol) 

5-ATT 
293 

303 

1,36.10
4
 

9,26.10
3
 

1,01 

1,03 

-33,00 

-33,13 

5-MTT 
293 

303 

1,4.10
4
 

9,17.10
3
 

0,9 

0,81 

-33,06 

-33,10 

 

Les valeurs négatives de (ΔGads) obtenues indiquent la forte adsorption des inhibiteurs 

sur la surface de l’acier ainsi que la spontanéité du processus d’adsorption .On outre, les 

valeurs de (ΔGads) supérieure à –20 kJ / mol montrent qu’il y a des interactions 

électrostatiques entre les molécules chargées et les charges du métal (physisorption), en 

revanche, lorsque (ΔGads) est inférieur à –40 kJ/mole, elle correspond à un transfert de 

charges entre les molécules d’inhibiteur et la surface du métal en formant des liaisons de 

coordination (chimisorption) [33, 34] . Les valeurs de l'enthalpie libre d'adsorptions obtenues 

sont autour de -33 kJ / mol à 20°C et 30°C. Ceci montre que 5-ATT et 5-MTT est fortement 

adsorbé sur la surface de l'acier par chimisorption comportant l'échange d'électrons entre 

l’atome d'azote, l’atome de soufre et le fer [35]. La seconde mode (physisorption) est possible 

si l'on examine également l'énergie d'activation qui augmente en présence des inhibiteurs. 

Ceci laisse penser que l’action inhibitrice de 5-ATT et 5-MTT est due à des interactions 

électrostatiques entre les molécules chargées et le métal (adsorption physique). Cette 

conclusion est soutenue par le fait que le pouvoir inhibiteur de ces composés diminue 

sensiblement à des températures élevées [36]. 

Enfin, on peut conclure que les  deux modes d'adsorption sont possible, l’adsorption 

physique et la chimisorption [37-39]. Dans le milieu chlorhydrique, le 5-ATT et 5-LTT peut 

exister sous deux formes protonés (figure. III.13). 
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Figure III. 13. Forme cationique de 5-ATT et 5-MTT dans  HCl 1M 

Les cations obtenus sont stabilisés par l’effet donneur de l’atome de soufre qui devient 

positifs, favorisant ainsi l’adsorption sur les sites négatifs (physisorption) du métal. 

III. 4. Conclusion 

L’étude de l’effet inhibiteur des dérivés thiadiazoles à savoir, 5-amino 1,3,4-thiadiazole 

2-thiol (5-ATT) et 5-((3-methoxybenzylidene)amino) 1,3,4-thiadiazole 2-thiol (5-MTT) vis-à-

vis la corrosion d’un acier doux en milieu HCl 1M nous a permet de confirmer la performance 

de ces derniers et de tirer les conclusions suivantes : 

 Le 5-ATT et 5-MTT inhibe la corrosion de l'acier doux dans HCl 1M, même à faibles 

concentrations. Par ailleurs, nous avons constaté que le 5-MTT est plus efficace à celle du 5-

ATT. Ceci est dû à la présence d’un groupement (anisyl) électro-donneur  dans la structure du 

5-MTT, favorise ainsi l’adsorption de dernier sur l’acier sous étude. 

 L'effet inhibiteur de 5-ATT et 5-MTT augmente avec la concentration en inhibiteur. 

 L’augmentation de la température affecte l’action inhibitrice. Les données 

thermodynamiques obtenues montrent un double aspect d’adsorption (chimisorption et 

physisoprtion) des hétérocycles sur la surface métallique. En effet, l'énergie d'activation 

apparente de la corrosion qui est plus élevée dans la présence des inhibiteurs qu'en leurs 

absences, vérifie le caractère physisorptive des inhibiteurs. 

 L’adsorption de 5-ATT, 5-MTT suit l’isotherme d’adsorption de Langmuir. 

 Les molécules sont adsorbées avec les hétéroatomes formant des liaisons donneur-

accepteur avec les centres actifs de la surface du métal en diminuant la vitesse de corrosion. 
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CONCLUSION  

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

Le premier est la synthèse de nouveaux composés organiques destinés essentiellement 

àl’inhibition de la corrosion des métaux, en particulier, l’acier doux en milieu acide 

chlorhydrique 1M. Les composés auxquels nous nous sommes intéressés appartiennent à la 

famille de 1,3,4-thiadiazole, à savoir le 5-amino1,3,4-thiadiazole2-thiol (5-ATT) et 5-((3-

methoxybenzylidene)amino) 1,3,4-thiadiazole 2-thiol (5-MTT). Le protocole de préparation 

qui a été appliqué nous a permis d’obtenir des produits de grande pureté avec de bons 

rendements. 

Le second est consacré à l’étude du pouvoir inhibiteur de deux hétérocycles de la 

famille de thiadiazole vis-à-vis la corrosion de l’acier doux en milieu acide chlorhydrique. 

Les différents résultats obtenus ont permis de tirer les points suivants : 

 L'utilisation de 5-ATT, 5-MTT comme inhibiteurs de la corrosion en milieu HCl 1M  nous 

a permis d'obtenir des résultats satisfaisants. Cependant, nous avons trouvé une efficacité 

inhibitrice de l'ordre de 91 à 92%  à faibles concentrations en inhibiteurs après 1 heure 

d’immersion à 30°C. L’influence de la température sur la cinétique de la corrosion en 

présence des inhibiteurs a aidé à la compréhension du mode d’action de ces inhibiteurs. En 

effet, l'étude de l'influence de ce paramètre sur l'efficacité inhibitrice montre que celle ci 

diminue avec l'augmentation de la température ce qui confirme que l'adsorption des composés 

hétérocycliques à la surface de l’acier se fait aussi par physisorption. 

 Les essais gravimétriques effectués montrent que 5-MTT est plus efficace, ainsi, les taux 

d’inhibitions obtenus pour des concentrations élevées en inhibiteurs sont respectivement: 5-

ATT (2 .10
-3

M, 92%), 5-MTT (4 .10
-4

M ,91%). 

 L’action de ces composés est basée sur un mécanisme d’action par simple chimisorption à 

la surface du métal, bloquant ainsi les sites actifs en diminuant la vitesse de  corrosion de 

l’acier doux dans le milieu corrosif considéré. 

 Le pouvoir inhibiteurs des hétérocycles  est suivi dans l'ordre de 5-ATT> 5-MTT, et que 

ces derniers  sont adsorbés  à la surface d’acier selon l’isotherme d’adsorption de Langmuir. 

 A partir de l'équation de Langmuir, l'étude de la variation de C/θ en fonction de C (Mol/L) 

nous a permis d'obtenir des valeurs très négatives des l'enthalpies libres d'adsorption, ce qui 

nous permet de dire que l'adsorption des inhibiteurs sur la surface de la plaque est forte et 

spontanée. 
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Spectre RMN 
13

C de 5-Amino 1,3,4-Thiadiazole 2-Thiol 
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Spectre IR de 5-Amino 1,3,4-Thiadiazole 2-Thiol 
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Spectre RMN 
1
H de 5-((3-MethoxyBenzylidene) Amino) 1,3,4-Thiadiazole 2-Thiol 
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Spectre IR de 5-((3-MethoxyBenzylidene) Amino) 1,3,4-Thiadiazole 2-Thiol 
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Résumé 

Les hétérocycles sont largement utilisés dans des solutions acides pour éviter la corrosion des 

métaux dans le processus de décapage à l'acide et le nettoyage industriel. Ces composés riches en 

hétéroatomes tels que le soufre, l'azote et l'oxygène constituent un intérêt particulier, de part leurs divers 

modes de synthèse ainsi que leurs propriétés biologiques remarquables. En effet, de nombreux 

hétérocycles tels les thiadiazoles sont connus pour leur pouvoir inhibiteur vis-à-vis de la corrosion en 

milieu acide, lorsqu’ils sont ajoutés en faibles concentrations ; ils peuvent réduire ou stopper la corrosion 

des métaux exposés aux  milieux agressifs. 

Ce travail décrit la synthèse et l’évaluation du pouvoir protecteur d’une série de composés 

organiques hétérocycliques de la famille 1,3,4-thiadiazoles vis-à-vis  de la corrosion de l’acier doux en 

milieu chlorhydrique. L’effet de l’addition de ces composés sur la corrosion de cet acier a été étudié en 

utilisant les mesures de pertes de poids dans un domaine de température de 20 à 50 °C. 

Mots clés : thiadiazole, Acier doux, Inhibiteur, Corrosion. 

 

ملخصال  

 التنظيف في عملية تآكل المعادن لمنع في المحاليل الحمضية نطاق واسععلى  تستخدم المركبات العضوية الحلقية غير المتجانسة

، أهمية خاصةالأوكسجين تشكل النيتروجين و،  ذرات الغير متجانسة  مثل الكبريتالالغنية ب هذه المركباتوالتنظيف الصناعي.  الحمضي

معروفة بقدرتها تياديازول  المركبات الحلقية من نوع  من العديد، ملحوظة. في الواقعبيولوجية الالخواصها  ووذلك لتنوع طرق تركيبها 

  .تآكل المعادن وقف وربما الحد ، تستطيعتركيزات منخفضةضافتها بإ عند، و ذلك  يفي الوسط الحمض الطريالفولاذ  تآكل اتجاه تثبيطيةال

 اتجاهتياديازول غير متجانسة من عائلة الالحلقية  المركبات العضوية لسلسلة من تثبيطيةقوة التقييم الو  بهذا العمل يصف تركي

 فقدان باستخدام قياسات الفولاذ على تآكل هذه المركبات إضافة دراسة تأثير حمض الهيدروكلوريك. وقد تم في وسط الفولاذ الطري تآكل

 . درجة مئوية 02إلى  02من   درجة حرارة تتراوح في مجال  الوزن،

، فولاذ الطري، مثبط، تأكل. تياديازول :الكلمات المفتاحية   

  

Abstract 

Heterocyclic compounds are widely used in acid solutions to prevent corrosion of metals in the 

process of acid pickling and industrial cleaning. These compounds rich in heteroatom’s such as sulfur, 

nitrogen and oxygen are of particular interest, due to their various methods of synthesis and their 

remarkable biological properties. Indeed, many heterocyclic such as thiadiazoles are known for their 

inhibitory effect towards the corrosion in acidic medium, when added in low concentration, they can 

reduce or stop the corrosion of metals exposed to aggressive environments.  

This work describes the synthesis and evaluation of the protective power of a series of organic 

compounds of the 1,3,4- thiadiazoles  family towards the corrosion of mild steel in hydrochloric acid 

medium. The effect of the addition of these compounds on the corrosion this mild steel has been studied 

using weight loss measurements, at temperature range 20-50 °C. 

Keywords: thiadiazole, Mild steel, Inhibitor, Corrosion. 


