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INTRODUCTION

La majorité des métaux et des alliages placés dans des environnements variés sont affectés
par différentes formes de corrosion, & savoir la corrosion uniforme ou localisée. Ces attaques
sont particuliecrement dangereuses lorsqu’elles sont localisées. L’adoption de mesures
préventives contre la corrosion est donc nécessaire et 1’utilisation des inhibiteurs est une
méthode adaptée et pratique pour protéger les métaux. Elle consiste a utiliser des substances
chimiques qui, lorsqu’elles sont ajoutées en faibles concentrations, en présence d’un milieu

agressif, peuvent réduire ou stopper la corrosion du métal au contacte.

D’autres parts, les acides sont largement utilisés dans de nombreux procédés de synthése
industrielle. Du fait de 1’agressivité de ces solutions acides, 1’utilisation des inhibiteurs de
corrosion est devenue indispensable pour limiter I’attaque des matériaux meétalliques.
Cependant, les méthodes utilisées pour inhiber la corrosion doivent étre évaluées en fonction
des parametres particuliers du systeme, car les mesures préventives, utilisées avec succes dans
un environnement donné, peuvent &tre néfastes dans d’autres conditions. Le choix d’un
inhibiteur approprié¢ dépend du type de ’acide, de sa concentration, de la température, de la
présence de substances organiques ou inorganiques dissoutes et surtout du type de matériaux

métalliques exposés a 1’action de la solution acide.

Les métaux sujets a des traitements ultérieurs tels que le laminage a froid, la
galvanisation, 1’¢électrodéposition, la phosphatation, 1’émaillage ou simplement la peinture,
doivent présenter une surface propre, lisse et exempte de trace de sels ou d’oxydes. Pour
enlever ces dépOts indésirable (rouille, résidu de laminoir), les piéces métalliques sont
immergées dans des bains acides dans lesquels ’attaque acide entraine la dissolution des
dépbts mais aussi partiellement celle de la surface métallique. Dans le but de réduire la
dissolution du métal et la consommation de 1’acide, des inhibiteurs de corrosion doivent étre

ajoutés au bain de traitement.

Parmi les acides disponibles commercialement, 1’acide chlorhydrique est le plus
fréquemment utilisé et remplace de plus en plus I’acide sulfurique. D’autres acides tels que
I’acide nitrique, perchlorique, citrique, acétique et formique sont utilisés seulement pour des
applications spécifiques. Dans 1’étude qui va suivre nous envisagerons uniquement I’action de
I’acide chlorhydrique sur I’acier sans et avec ajout d’inhibiteur de corrosion. Ces substances
doivent répondre a un certain nombre d’exigences : ils doivent limiter la dissolution du métal,

I’attaque acide en présence de sel métallique, ne pas retarder I’action de I’acide sur les
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impuretés, étre efficaces a faibles concentrations et également & haute température, étre
thermiquement et chimiquement stables et étre le moins toxique possible. La structure
moléculaire de ces inhibiteurs joue un réle trés important dans le processus de I’inhibition et

fera I’objet de plusieurs travaux faisant appel a la mécanique quantique.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthése et 1’étude de I’effet
inhibiteurs de nouveaux composés organiques hétérocycliques vis-a-vis de la corrosion de

I’acier en milieu acide HCI 1 M.

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

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

Le deuxiéme chapitre décrit la préparation d’un inhibiteur organique destiné
essentiellement a 1’inhibition de la corrosion de I’acier dans le HClI 1M. Ce composé
organique est un hétérocycle penta atomique substitué par un groupement aromatique riche en
électrons. Le 1,3,4-oxadiazole a été obtenu par la une méthode de synthése consiste a la

condensation d’un dérivé hydrazide avec le disulfure de carbone.

Le troisieme chapitre étudie 1’activité inhibitrice de la corrosion de I’acier en milieu
acide chlorhydrique du dérive 1,3,4-oxadiazole a 1’aide des mesures de pertes de poids. Cette
étude comprend :

- L’influence de la concentration de I’inhibiteur sur la vitesse de corrosion en utilisant la
méthode de perte de poids.

- L’effet de la température sur le pouvoir inhibiteur de 1’oxadiazole, en effet les traces
d’Arrhenius a été utilisé pour déterminer certains paramétres d’activation, a savoir, les valeurs
d’énergies d’activation.

- L’évolution de D’action protectrice de I’inhibiteur synthétis¢é en fonction du temps
d’immersion a été également étudiée. Les valeurs de I’énergie libre d’adsorption déterminées
a partir de I’isotherme d’adsorption de Langmuir ont été utilisées pour suggérer le mode

d’adsorption de I’inhibiteur sur 1’acier sous étude.

Page 7



Chapitre |
Inhibition de la corrosion et méthodes
d’évaluation du pouvoir inhibiteur
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I. 1. CORROSION

La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis de
I’environnement au contact desquels ils sont places au cours de leur emploi. La corrosion
affecte tous les métaux ainsi que les polymeéres 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 phénomene nuisible.
Elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application
prévue. Parfois, la corrosion est un phénomeéne bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et
élimine un grand nombre d'objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels
font également appel a 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 protege de la
corrosion atmosphérique.

La corrosion métallique est le phénomeéne suivant lequel les métaux et alliages ont
tendance, sous 1’action de réactifs chimiques ou d'agents atmosphériques, a 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 et Corrosion bactérienne)

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

maniéres, les trois principales sont les suivantes:

Applications de revétements,

Emploi d'alliage passivable,

Protection par inhibition,
. 2. LUTTE CONTRE LA CORROSION

Le cout occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la mise en
ceuvre de méthodes de protection. Ces derniers visent une économie de maticre 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 1I’ensemble de ces

facteurs, notamment des contraintes économiques et scientifiques.

Page 9



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 contact (inhibiteur de corrosion).

La diminution de 1’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait, une large
application industrielle, spécialement dans 1’industrie de décapage et de détartrage, la
stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés. C’est un procédé facile a réaliser et
souvent acceptable sur le plan de revient. Cependant des conditions d’application abusives

peuvent entrainer des conséquences dangereuses.
I.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-méme mais par I’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 qui retarde la corrosion lorsqu'elle est ajoutée a un environnement en faible

concentration » [3].
I. 3. 2. Propriétés
D’une maniere 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 [4].
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l. 3. 3. Les classes d’inhibiteurs

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

autres de diverses manieres :

» La formation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),
» Les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodique, anodique ou mixtes),

» Les mécanismes d’interface et principes d’action (absorption et/ou formation d’un film).
I. 3. 3. 1. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous-produits de 1’industrie pétroliere [5]. Ils possédent au moins
un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel 1’azote, 1’oxygene, le
phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal,
sont les suivants (-NH,, -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 phénomenes d’inhibition (anions ou cations). Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4" tels les chromates,
molybdates, phosphates, silicates,... Les cations sont essentiellement Ca®* et Zn?* et ceux qui
forment des sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle OH". L’utilisation des
inhibiteurs minéraux reste a ce jour limités, car la plupart des produits efficaces présentent un

c6té néfaste pour I’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
barriére sur la surface métallique, qui modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit
les sites anodique (si¢ge de la ’oxydation du métal) soit les sites cathodique (siege de la

réduction de 1’oxygéne en milieu neutre aéré ou si¢ge de la réduction de proton H* en milieu
acide) [7].
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H H H Fe’’
A
H* - H
N N N 4 5
Zone anodique A 7 onc anodique
- e e
e
Metal : Fe Zone cathodique Zone cathodique
a) Blocage des sites CATHODIQUES b) Blocage des sites ANODIQUES

Figure 1.1 : Formation des couches barrieres cathodiques (a) et anodiques (b) interférant

avec les réactions électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide
l. 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, 1’action de I’inhibiteur ne
peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions €lémentaires (transport d’espece en
solution, formation d’intermédiaires superficiels, adsorption des especes a la surface des

phases solides, transfert de charges électroniques).

b) L’intervention de I’inhibiteur dans le processus de transport des espéces électroactives
(oxygéne, protons, produits de réaction) au sein de la solution étant peu probable, le
mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a rechercher au voisinage immédiat de

la surface.
On peut concevoir le mécanisme d’action I’inhibiteur par:

» L’interposition d’une barri¢re entre le métal et le milieu corrosif par I’adsorption du

composé a la surface sera primordiale [8].
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> L’ajout des agents qui augmentent le pH prés de la surface métallique favorisent la
passivation dans certains cas en diminuant ainsi la vitesse de corrosion,

» La formation de films superficiels par précipitation de sels minéraux ou de complexes
organiques peu solubles [9-11]. Ces films réduisent ’accessibilité de la surface vis-a-vis de

I’oxygéne et en plus, ils bloquent partiellement la dissolution anodique [12].
l. 4. FACTEURS DE CORROSION

Les phénomeénes 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 oxygeéne et pH du milieu.
> Facteurs métallurgiques : composition de I’alliage, traitement thermique et mécanique.

» Facteurs définissant les conditions d’emploi : 1’état de surface, forme de piéces, type

d’inhibiteur et procédés d’assemblage.

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

revétements protecteurs.

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des
caractéristiques de ces deux parametres. La température et le pH ont une influence directe sur
la vitesse de corrosion, et une influence indirecte a travers la phase aqueuse (eau de
condensation, eau de production). Les conditions de flux, le film formé a la surface du métal

et la pression ont une influence directe a travers la pression partielle du CO, [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 a la surface des métaux,
avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la

vitesse de corrosion.

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées. D’apres Bockris [15], 1’adsorption d’une substance organique a la

surface du métal peut étre décrite par la réaction suivante:

Org(s) +Nn HZOadS_) Orgadg +Nn HZO(S)
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Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque
molécule organique adsorbée. Le nombre n’est indépendant du recouvrement et de la charge
du métal, mais dépend de I’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de

I’eau.

L’adsorption d’une molécule organique se produit parce que l’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 phénoméne 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 phénomene 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 étre décrite 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'électrolyte [16].

I.5. 1. 1. Adsorption physique

L'adsorption physique résulte d'une interaction électrostatique entre les ions ou les
dipdles des molécules organiques et la surface du métal électriquement chargée. La charge du
métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal par rapport a son

potentiel de charge nulle (Ep) [17].

Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure a Eo, I'adsorption
des cations est favorisée. Les anions sont adsorbés aisément quand le potentiel de corrosion

du métal se trouve dans la région de potentiel positif par rapport a Eo.

Le phénomeéne de synergie [18] observé dans l'inhibition de la corrosion du fer en
milieu acide sulfurique par les cations ammoniums quaternaires, en presence des ions chlorure
est interpréte par la position de Eq. 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

Page 14



potentiel de corrosion du fer en milieu H,SO,, la charge du métal est positive et seule une
tresfaible quantité des cations d'inhibiteurs s'adsorbe. Si on ajoute des ions chlorurent a la
solution acide, ils adsorbent a la surface du fer et déplacent Eo vers des valeurs plus positives.
Ainsi, I'anion CI facilite I'adsorption des cations d'inhibiteur. Ce résultat explique la plus forte
efficacité inhibitrice, de plusieurs cations organiques, de la corrosion du fer en milieu HCI
comparée a celle obtenue en milieu H,SO4 [19].

I. 5. 1. 2. Chimisorption

La chimisorption est le plus important type d'interaction entre 1’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'électrons entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales "d" vacantes de la surface

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

Dans le cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par I'intermédiaire
des orbitales ayant des électrons faiblement liés. Cette situation peut se produire avec des
molécules ayant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques possédant des électrons .
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]. llIs 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'hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes
fonctionnels, tels que -NH, (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -POs? (phosphate)...
La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus

volumineuse, bloque partiellement la surface active (Figure. I. 2) [40].
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Parmi les autres parametres structuraux pouvant influencer I'efficacité des inhibiteurs,
on peut citer: (I’aire moléculaire de l'inhibiteur, le poids moléculaire, la configuration
moléculaire, descripteurs de la molécule, a savoir 1’énergic HOMO, 1’énergie LUMO et

moment dipolaire p...) [41-43].

© Extrémité hydrophile

O Extrémité hydrophobe

Figure 1. 3. 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
I'inhibiteur. Plus les atomes fonctionnels ont tendance & former des liaisons avec le métal en
donnant des eélectrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules
organiques qui ne different que par leurs atomes fonctionnels, I'efficacité de I'inhibition varie
inversement avec I'électronégativité de ces atomes fonctionnels [44, 45]. Elle augmente donc

dans l'ordre suivant; O<N<S<Se<P

La structure moléculaire de la partie non polaire peut également influencer la capacité
des atomes fonctionnels a donner des électrons. En fixant, par exemple, sur la position 3 ou 4
d'une molécule de pyridine, des groupes méthyles, -CHs, on augmente la densité des électrons
sur l'azote, facilitant ainsi une liaison avec le métal. En effet, le groupe méthyle repousse les
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électrons (groupe électro-donneur). Le pouvoir inhibiteur des dérivés de la pyridine augmente

donc dans I'ordre suivant [44]:

CH,

B o B

~ = —

N N N
Pyridine 3-Méthylpyridine 4-Methylpyridine

En revanche, si I'on remplace dans la molécule ci-dessus les groupements, méthyles par
des substituants attracteurs d’électrons, tels que -Cl, 1’inhibition diminue [45]. Par ailleurs,
d'autres facteurs, et plus particulierement les effets stériques, influencent I'adsorption des
molécules organiques. Il n'existe alors pas de corrélation simple entre la densité électronique

sur I'atome fonctionnel et I'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 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 Ciny et a la fraction de sites
d’adsorption non occupée (1-0),

Vaas = Kads(1 - B)Cinh (1)

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

gaz adsorbé:
Vies = Kaes®  (2)
A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.
Kaas(1 — 0)Cinp = Kges6  (3)

0 — Kads
1-0 K,

= bCinp 4)
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La fraction de sites occupés 6, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée
par la formule :

bCiup

=2
1+ bCipp

(5)

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.
I. 5. 4. 2.1sotherme deTemkin

L’énergie libre d’adsorption de I’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 I’isotherme de TEMKIN est:

exp(af) — 1

bC.., =
inh =1 — exp[—a(1 — 0)]

(6)

ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le coefficient

d'adsorption et Ci, la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.
I. 4. 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
I’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 fagon
succincte des travaux récents, traitant particulierement, le domaine de la protection du fer et
de I’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 I'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 I'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 a 60 °C.

) @

— ~

N |\ N
N~
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L'effet du 4-amino-3-thio-1,2,4-triazoline 1 et du 2-amino-5-thio-1,3,4-thiadiazole 2 sur
I'inhibition de la corrosion de I'acier en milieu H,SO4 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.

H\N—N H\N—N
AN 20
NH,
1 2

Chaudhary et coll. [62] ont étudié I'effet du 2-mercapto-benzothiazole 3 et du 2-amono-
5-mercapto-1,3,4-thiadiazole 4 sur la corrosion de I'acier inoxydable 304 en milieu sulfurique
10M, 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.

N
N\ gH HS
S>7 \«

Bentiss et coll. [63] ont synthétisé une nouvelle classe d’inhibiteurs de corrosion, a
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
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inhibiteur mixte. La diminution de I'énergie libre d'adsorption a montrée que I’inhibiteur est

chimisorbe sur la surface métallique.

H3C%
N

Y

H,C S CH

ks
N\
3

\

N—N

Larabi et coll. ont consacré leur études a la synthése et a 1’étude de 1’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 HNO3; 1M [64, 65]. Les méme chercheurs ont étudié 1’effet de synergie

entre les ions iodure et le poly(4-vinylpyridine) sur la corrosion de 1’acier doux dans H,SO4
0,5M et HCI 1M [66, 67].

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 ’acier XC38 dans deux milieux ; H,SO4 0,5M et HCIO,4
1M [68, 69] et du cuivre dans H,SO4 0,5M et HCI 1M [70, 71]. On autre, I’effet du MMI sur
la corrosion de I’acier doux a été également étudier en milieu HCI 5% [72]. 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
[NE\SH = [ LS
| I

CH, CH,
thiol thione
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MMI MMI

Les méme chercheurs ont synthétisé et étudié 1’efficacité inhibitrice de deux composes
[73, 75] : 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,SO4 0,5M et le HCIO,4 1M par la méthode
gravimétrique, la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance
électrochimique.

SOARCENGARS

NPTU DPTU

Leurs résultats ont révélé que I’efficacité inhibitrice du NPTU et DPTU augmente avec
I’augmentation de la concentration en inhibiteur. Le NPTU présente un caractére d’inhibition
mixte dans H,SO40,5 M et HCIO, 1M tandis que le DPTU présente un caractere nettement
anodique dans les deux milieux. L’étude comparative de 1’efficacité inhibitrice des deux
composes 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,SO40,5 M ou dans HCIO4 1M.
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.
. 6. LES METHODES D’EVALUATION DE LA CORROSION
I. 6. 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 l'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 t dimmersion dans une solution corrosive
maintenue a température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation

suivante:

Am
Veorr = H (7)

Veorr PeUt étre exprimé en mg.cm2.h™.
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L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation suivante :

Ve — Vi
P(%) = 2T "M y900 (8)

VCOTT

OU Veorret Vinn sont les vitesses de corrosion de I'échantillon aprés immersion dans la solution

respectivement sans et avec inhibiteur.
I. 6. 2. Méthodes électrochimiques

Les méthodes éelectrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomeéne de corrosion

peuvent étre divisées en deux catégories :

> Méthodes stationnaires,

» Meéthodes transitoires.
I. 7. TECHNIQUES D’ANALYSES DE SURFACE

Il existe plusieurs méthodes permanant I’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 I’exploite de 1’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. 2. La microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique 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 tres fin qui balaie point par point la surface de

I'échantillon.
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I. 8. CONCLUSION

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection
contre la corrosion métallique. Ils présentent [’originalit¢ d’étre le seul moyen
d’intervention a partir du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de controle de la
corrosion facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits
utilisés soient d’un colt modéré. Les nombreuses études consacrées, depuis plus d’une
cinquantaine d’années, a ces composés, ont abouti a proposer des produits ou des
mélanges de produits précis correspondant a des systemes de corrosion métal/solution
donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est nécessaire de
connaitre les données de base de fonctionnement de ces inhibiteurs, leurs limites
d’utilisation, leur toxicité particuliére, pour pouvoir les utiliser avec une marge

suffisante de sécurité.
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CHAPITRE Il
Les oxadiazoles : synthese et application
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I1.1. Introduction

Les oxadiazoles appartiennent a la classe des composés organiques hétérocycliques
caractérisés par une structure a cinq chainons dont deux atomes de carbone, deux d’azote et
un d’oxygéne. Les méthodes de synthéses des molécules hétérocycliques de cette classe ont
été développées du fait de leurs nombreuses applications en biologie et en pharmacie pour
leurs propriétés agonistes, inhibitrices des récepteurs des leucotriénes [1], anti-inflammatoires
et antibactériennes [2]. En plus de leurs propriétés complexantes, les oxadiazoles présentent
d’excellentes propriétés protectrices contre la corrosion de I’acier en milieu acide [3]. Notre
étude sur l’effet du 5-(2-hydroxyphényl) 1,3,4-oxadiazole 3-thiol sur l'inhibition de la
corrosion de l'acier en milieu acide HCI 1M, montre que ces composés sont des inhibiteurs
efficaces. Les résultats de cette étude seront détaillés dans le chapitre suivant. Il existe

plusieurs types d’oxadiazoles :
N N—\\ —
\ -\ N—N
[ N « N N/ \N ( )\
O O o

1,2.3-oxadiazole 1,2,4-oxadiazole 1,2.5-oxadiazole 1,3,4-oxadiazole
Figure. 11. 1. Structure moléculaire de différents oxadiazole
I1. 2. Nomenclature des oxadiazoles

Afin de faciliter la lecture, il est nécessaire de donner quelques précisions sur la
nomenclature des atomes du cycle qui permet de préciser de facon univoque la position des
substituant. Ces hétéroatomes sont nommés en utilisant une extension du systeme de
Hantzsch-Widman [4]. Les atomes sont numérotés a partir de 1’atome d’oxygéne afin de

trouver 1’atome d’azote le plus proche.

4
5 N_3
R1-_~ R2
\g_zz]/

1
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I1. 3. Principaux modes de synthese des oxadiazoles
I1. 3. 1. Méthode de synthese des dérivés 1,2,4-oxadiazoles

Il existe de nombreuses méthodes de synthése permettant I’obtention des 1,2,4-
oxadiazoles. Parmi ces méthodes : la condensation d’amidoxime avec des dérivés d’acide
carboxylique sous forme de O-acylamidoximes, qui sous 1’action de la chaleur se cyclisent en
1,2,4-oxadiazoles et la cycloaddition de 1,3-dipolaire entre I’amidoxime et 1’oxydes de nitrile
ou les nitriles. La méthode la plus utilisée pour la synthése des 1,2,4-oxadiazoles est la
cyclisation d’O-acylamidoximes. Le mécanisme de cette réaction a été étudié. Dans une
version plus moderne, I’O-acylamidoximes est préparé in situ a partir d’amidoxime et de
chlorure d’acyle dans la pyridine [5].

O NH NH,

Rl)kCI * HO\N/)\;Z M’ RlWO\N/)\RZ

Schéma. I1. 1. A partir d’un amidoxime et le chlorure d’acyle

L’O-acylation de ’amidoxime se produit avec un acide carboxylique en présence de
dicyclohexylcarbodiimide comme agent activant concentré. Le chauffage de 1’amidoxime

avec un acide carboxylique donne un mélange de composés contenant des 1,2,4-oxadiazoles

[6] :

OH Reflux 8h

+ CH,COH
33%

Schéma. I1. 2. A partir d’un acide aromatique

Liang et Feng ont développé la synthése des 1,2,4-oxadiazole en présence du

chlorhydrate de 1-(Diméthylaminopropyl) 3-éthylcarbodiimide (EDC) [7]
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Schéma. I1. 3. A partir d’un amidoxime, acide aromatique et le EDC

Lenears et coll. ont mis au point la synthése de 1,2,4-oxadiazole en présence de 1’O-
benzotriazole-1-yl-N-N-N’,N’tétraméthyluroniumtétrafluoroborate (TBTU),
I’I’hydroxybenzotriazole (HOBLt) et le N-N-diisopropyléthylamine (DIPEA) [ 8] :

O NH, NH,
Rl)J\OH + ho. .l TBTUHOBT,DIPEA g O\N/)\RZ
N" R2 DMF, 110°C W
0
&
Rl/(\N)\RZ

Schéma. I1. 4. A partir d’un amidoxime, acide aromatique et le DIPEA

L’amidoxime est ainsi acylé avec des anhydrides d’acides carboxyliques, des esters
d’acides carboxyliques, des benzotrichlorides, des nitriles, des carboxamides, des composés
d’alkoxyimidoyl, des céténes et autres. Des exemples sont cités ci-dessous :

La cycloaddition d’amidoxime et des nitriles en présence d’acide de Lewis et d’acide
chlorhydrique conduit a la formation du 1,2,4-oxadiazole [9] :

N—OH

R1—</ + RI——N Acide de Lewii /Z »\
NH, R1 R2

HCI

Schéma. 11. 5. A partir d’un amidoxime et un dérivé nitrile

La condensation de nitrile avec le chlorhydrate d’hydroxylamine donne I’amidoxime
correspondant qui réagit avec le 4-N-méthylalkoxybenzoate pour former le 1,2,4-oxadiazole
[10].

Page 31



CN
-0
X
NH,-OH.HCI EtONa/EtOH / N NG
N “NaHCO,

R ; CiH2n+1 Avec Nn=6-10

Schéma. I1. 6. A partir d’un amidoxime et ester aromatique
La réaction des nitriles en présence du fluorure de tétrabutylammonium (TBAF) donne
le 1,2,4-oxadiazole a température ambiante [11] :

_OH
__ . NH,0H N| R'COCI . iPr.NEt N—O

R——N —= » ’ 2
R)\NH2 CH.CI,, 0°C R/4 /)\R'

Schéma. 11. 7. A partir d’un amidoxime et chlorure d’acyle

Le traitement des azidooximes O-acylés avec le triphénylphosphine amene aux
iminophosphoranes, qui par la réaction intramoléculaire de Staudinger donnent des 1,2,4-

oxadiazoles [12] :

N NI _0__0
i Recoo onoe Y peh,. cHcl, i hd

R2
R1™ 'N; or (R,CO),0,rt R1™ "N, 5-10°C R1

Toluene
Chauffage

/

N—O

Rl/4 /)\RZ

Schéma. 11. 8. A partir d’un azidoxime et acide chlorure d’acyle

N

L’interaction d’amidoxime avec I’amide acétals forme le 1,2,4-oxadiazole correspondant
[13]:
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Rlﬁ/ORZ NH, N—O
! + Ho. /)\ Reflux /4 /)\

H3C/ \CH3 N R3 -2 RZOH R3 N R1
- CH?’NH2

Schéma. 11. 9. A partir d’un amidoxime et amide acétal

Le N-acylamidoxime se cyclise en 1,2,4-oxadiazole a plus basse température que 1’0O-
acylamidoxime. A température ambiante le réarrangement de Beckmann se produit plus
rapidement que la cyclisation [14].

La réaction des chlorures de N-acylamide avec 1I’hydroxylamine forment les N-

acylamidoximes qui sont cyclisées en 1,2,4-oxadiazoles [15] :

R1

YN\\(RZ NH,OH RlWN\\KRZ Chauffage /2—/3\

o cCl O R1™ N “R2

Schéma. I1. 10. A partir d’un N-acylamide et hydroxyamine

Les 1,2,4-oxadiazoles peuvent étre préparés selon le mécanisme précédent a partir des

nitriles [16], des sels d’oxazinium [17] ou des monoesters d’acylamino malonique acycliques

[18].

La réaction des amides avec du N-N-diméthylformamide diméthyl acétal donne des

acylimidines, qui réagissent ensuite avec 1’hydroxylamine pour former les 1,2,4-oxadiazoles
[19]:

Rl\[(NHz ':46230; CHs RL Ny -R2 N—0
MeO CH ~NL R1 R2
3 H.C™ "CH, N

81-95%

Schéma. I1. 11. A partir d’un N-N-diméthylformamide diméthyl acétal et acylimidine

Lorente et coll. ont préparé le 1,2,4-oxadiazole a partir de N-(dicyanovinyl)amidoximes
[20] :
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N= N:< N= N4< _
NH,OH, CH,.OH \ N—O
)= o, OO T Reon —— [ 3
= Ph 23°C N= Ph Ph™ “\~ Ph

Schéma. I1. 12. A partir d’un N-(dicyanovinyl)amidoxime

La cycloaddition des oxydes de nitriles avec des nitriles conduit & la formation des
oxadiazoles. Les oxydes de nitriles sont fréquemment genérés in situ par déshydrochloration
de chlorures d’hydroxamoyl [21] :

La cycloaddition d’oxyde de nitrile avec I’amidoxime est une méthode générale pour la
synthése de 1’oxyde de 1,2,4-oxadiazole qui est désoxygéné en présence des

triméthylphosphite en 1,2,4-oxadiazole [22] :

RlYCI RZYNEtZ N o
Et.N - — NHEt -
SRR T S g SIS e A
“oH  HO~ R1™ Ny (OEQ),P, CgHy R1™ N7 ~R2
éH 2 Chauffage

Schéma. I1. 13. Par cycloaddition de nitrile avec I’amidoxime

La réaction de dés hydrochloration du N-chloroamidine donne du 1,2,4-oxadiazole [23]:

H

YNYRZ t-BuOCI, DMF RlW TRZ NaOH, H,0 N—O

O NH 1h, 0°C o N

R1 §

~

Cl N

Schéma. II. 14. A partir d’un N-chloroamidine

Les 4,5-dihydro-1,2,4-oxadiazoles sont oxydes en 1,2,4-oxadiazoles en présence de 1’air
ou du permanganate de potassium, du chlore [24].

La cycloaddition des oxydes de nitrile avec les imidates fournit les 1,2,4-oxadiazoles
[25] :

H R3 R3

R1 N—( N—(
>:NH R{CNO, Et,0_ R17Q -R,OH ) }\1
O/

N —=% >

e) R1

R2—0O

Schéma. 11. 15. Par cycloaddition des oxydes de nitriles avec les imidates
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I1. 3. 2. Méthode de syntheése des dérivés 1,3,4-oxadiazoles

Vue I’importance des hétérocycles 1,3,4-oxadiazoles dans [I’industrie chimique,
notamment dans le domaine biologique et pharmaceutique. Les 1,3,4-oxadiazoles ont été
préparés par différents procedés. Actuellement des nouvelles techniques et méthodologies de
préparation sont rapidement développées.

Un bref compte rendu des méthodes adoptées jusqu'a présent pour la synthése des

hétérocycles 1,3,4-oxadiazole est décrit ci-dessous.
IL. 3. 2. 1. A partir des compose N, N’-diacylhydrazides

La méthode ci-dessous est basée sur la cyclisation intramoléculaire déshydratante d’un
dérivé N, N’-diacylhydrazide en présence de 1’oxychlorure de phosphore avec une base,

généralement la pyridine [26-29].

O H N—N

)k /lll R’ POClI, /« »\ |
R ’}l TO( Base R O R

Schéma. Il. 16. A partir cyclisation d’un N,N’-diacylhydrazines.
Il. 3. 2. 3. A partir d’un aldéhyde

Les aldéhydes substitués ont ¢ét¢ condensés avec les hydrazones d’acide trichloracétique

en présence d'une base pour former les 1,3,4-oxadiazoles [30].

Schéma. 11. 17. A partir d’un aldéhyde et hydrazone.
I1. 3. 2. 4. A partir de trichlorophénylméthane

Les 2,5-diaryl 1,3,4-oxadiazole symétriques ont été préparés en faisant réagir le
trichlorophénylméthane avec un exces d’hydrate d’hydrazine dans 1’éthanol comme solvant

[31].
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cl EtOH N—N
Ph—C 4 K- _EOH
- NH,-NH,.H,O RJ\ )\R

@)
Schéma. I1. 18 . A partir de trichlorophénylméthane
11.3. 2. 5. A partir de di-(benzotriazole-1-yl) methanimine
L’hétérocycle 2-amino 5-phenyl 1,3,4-oxadiazole a été obtenu par la réaction du
benzohydrazide avec le di-(benzotriazol-1-yl)methanimine dans le THF [32].

NH

Bt Bt Ph

Schéma. I1. 19 . A partir du benzohydrazide
I1. 3. 2. 6. A partir d’un dérivé hydrazide et le disulfure de carbone

Les hétérocycles 1,3,4-oxadiazole 2-thiols (2-mercapto 1,3,4-oxadiazole) sont des
composés potentiellement active, notamment comme inhibiteurs de corrosion de I’acier dans
les solutions acides. A ce fait plusieurs protocoles expérimentales ont été proposes pour
I’obtention des dérivés 1,3,4-oxadiazole 2-thiols. Le plus couramment utilisé et celui qui
consiste a faire réagir un dérivé hydrazide avec le disulfure de carbone en présence d’une base
tel que (KOH, NaOH ou la pyridine) [33, 34]. Cette méthode permettant I’obtention d’un sel
intermédiaire qui est neutralisé par le HCI pour donner un oxadiazole substitué par un

groupement thiol en position 2.

O

\/[L ANH, —2 = £S5, KOH \/& )\S K+ el \/& )\SH

H EtOH, ref 5h

Schéma. 11. 20 . A partir du benzohydrazide et le CS,

Il intéressant de signaler que les composes 1,3,4-oxadiazole 3-thiol existent sous la

forme d’un équilibre tautomérique comme indiquer la figure suivante : [35-37]
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O

Figure. 11. 2. Equilibre tautomérique thiol-thione
I1. 4. Application des oxadiazole comme inhibiteurs de la corrosion

Au cours de ces quarante derniéres années, la chimie des composés oxadiazoles a évolué
de facon intensive. Cet intérét pour les oxadiazoles et en particulier les molécules possédant
I’entité 1,3,4-oxadiazoles provient de leurs propriétés particulieres, notamment, leurs
propriétés biologiques et pharmaceutiques [38-42]. Récemment les hétérocycles oxadiazoles
ont émergé en tant que nouvel classe d’inhibiteurs de corrosion de 1’acier en milieu acide
chlorhydrique. Ces inhibiteurs sont trés efficaces méme a trés faible concentration, ce qui
permet de limiter leur impact sur I’environnement [43].

Depuis longtemps de nombreuses revues et publications qui ont decrit la synthése et
I’étude des propriétés inhibitrice des oxadiazoles vis-a-vis de la corrosion de 1’acier en milieu
acide. Nous décrirons, dans la suite, quelques travaux récemment publier concernant
I’inhibition de la corrosion au moyen des dérivés oxadiazole, et en particulier les composés
organiques contenant ’entité 1,3,4-oxadiazoles. Généralement ces molécules sont fortement

adsorbées a la surface du métal pour que en diminuant la vitesse de corrosion.

L'efficacité inhibitrice de quelques composés organiques hétérocycliques de type
1,2,4-oxadiazoles, a savoir, le 3,5-bis(2-pyridyl) 1,2,4-oxadiazoles (2-DPOX), 3,5-bis(3-
pyridyl) 1,2,4-oxadiazoles (3-DPOX) et 3,5-bis(4-pyridyl) 1,2,4-oxadiazoles (4-DPOX) sur
I'inhibition de la corrosion de l'acier en milieu acide HCI 1M, a été étudiée par Moha. Outirite
et coll [44]. Les 1,2,4-oxadiazoles sont d’excellents inhibiteur de la corrosion de 1’acier en
milieu HCI 1M, méme a tres faible concentration. Le 3,5-bis(3-pyridyl) 1,2,4-oxadiazole (3-
DPOX) présente une meilleure efficacité inhibitrice, de 1’ordre de 97% pour la concentration
12x10™ & T=30°C en milieu acide chlorhydrique. Les n-DPOX agissent par adsorption & la
surface de I’acier selon I’isotherme de Langmuir. Les valeurs de AGads calculées et I’analyse
XPS montrent que les 3,5-bis(n-pyridyl) 1,2,4-oxadiazoles sont chimisorbés sur la surface
métallique. Cette étude a été réalisée en utilisant les courbes de polarisation et la

spectroscopie d'impédance électrochimique.
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Figure. I1. 3. Structure moléculaire des inhibiteurs 3,5-bis(n-pyridyl) 1,2,4-oxadiazoles

M. A. Quraishi et coll. ont étudié I'effet des trois hétérocycles de la famille de 5-
mercapto 1,3,4-oxadiazole substitués, a savoir, le 2-undecane 5-mercapto 1,3,4-oxdiazole
(UMOD), 2-Heptadecene 5-mercapto 1,3,4-oxadiazole (HMOD) et 2-Decene 5-mercapto
1,3,4-oxadiazole (DMOD) sur la corrosion de ’acier doux en milieu acide chlorhydrique a
15% en utilisant la méthode gravimétrique et électrochimique [45]. L’étude a montré que les
trois composes sont de bon inhibiteur vis-a-vis de la corrosion de I’acier dans le HCI, mais la
meilleure efficacité inhibitrice & été obtenue en présence du (UMOD) (98% a 5.10°M). La
corrélation entre la structure moléculaire et I'efficacité inhibitrice a révélée que celle-ci est
influencée par la nature et le volume du substituant en position 2 dans le cycle 1,3,4-
oxadiazole. Ainsi, le 2-undecane 5-mercapto 1,3,4-oxdiazole contenant une chaine saturée a

21 carbone en position 2 est avéré le meilleur inhibiteur.

N—N 2-undecane 5-mercapto 1,3,4-oxdiazole
/« »\
CH,-(CH,)7y >o~ ~SH (UMOD)
N—N 2-Heptadecene 5-mercapto 1,3,4-oxadiazole
/« »\
CH,-(CH,),-CH=CH-(CH,);” ~5~ ~SH (HMOD)

2-Decene 5-mercapto 1,3,4-oxadiazole

N—N
[\
CHZ:CH-(CHZ)S/&O)\SH (DMOD)

Figure. I1. 4. Structure moléculaire des inhibiteurs 1,3,4-oxadiazoles
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1. 5. Partie Expérimentale
I1. 5. 1. Plan général de synthése de 5-(2-hydroxyphényl) 1,3,4-oxadiazole 2-thiol

Une méthode de synthese de 5-(2-hydroxyphényl) 1,3,4-oxadiazole 2-thiol , en trois
étape a été mise au point a partir de réactifs facilement accessibles. Cette synthése est basée
sur la condensation d’un dérivé hydrazide (3) avec le disulfure de carbone en milieu basique
(KOH) dans un solvant polaire tel que 1’éthanol. La réaction est effectuée a reflux pendant 5
heures sous agitation donne le sel intermédiaire (4) et qui sera neutralisé par une solution

d’acide chlorhydrique pour aboutir a 1’oxadiazole (5) comme indiqué dans le schéma

suivante.
OH O OH
OH CHsOH, H,SO, OMe NH,-NH,. H,0 (80%) R
et EtOH ref 5h H
1 3
OH O
_NH,
N" 7 CS,KOH _ )\s K* Hel HClag_ )\SH
EtOH, ref 5h
3

Figure. 1. 5. Plan général de synthése de 5-(2-hydroxyphényl) 1,3,4-oxadiazole 2-thiol

Le dérive hydrazide (3) utilisé dans cette synthése a été obtenu avec un bon rendement
en faisant réagir 1’ester correspondant (2) avec de I’hydrazine hydraté a 80% dans I’éthanol a
reflux durant 5h. En outre, I’ester de départ a été prépare par estérification classique de 1’acide
salicylique (1) par le méthanol en présence d’une quantité catalytique d’acide sulfurique sous

reflux pendant 2h [33, 34].

I1.5. 1. 1. Préparation du benzoate de méthyle 2

Dans un ballon de 250ml introduire (30g, 0,246mol) d’acide salicylique 1, (579
1,23mol) de I’éthanol et quelque grains de pierre ponce. Verser lentement 4ml d’acide
sulfurique concentré. Chauffer a reflux pendant 2 heures. Apres refroidissement transferer le
contenue du ballon dans 150ml d’eau froide en agitant. Transférer le contenue dans une
ampoule a décanter puis les deux phases sont séparées, on extraire la phase aqueuse avec le
dichlorométhane, les phases organiques sont réunit, les laver avec 50ml d’cau puis 30ml de
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solution bicarbonate de sodium a 5% et de nouveau avec 50ml d’eau distillée. La phase

organique est séchée sur sulfate de magnésium anhydre, puis distillé a température ambiante.
OH O

OMe

Salicylate de méthyle CgHgO3
Rt=73%, Teb=220°C, M=152g/mole

I1. 5. 1. 2. Synthése de 2-hydroxy benzohydrazide 3

Dans un ballon de 250 ml surmonté d’un réfrigérant, un mélange de salicylate de
méthyle 2 (3g, 0.02 mole), hydrazine hydraté a 80% (1,2g, 0.024 mole), et 1’éthanol absolu
(50ml) est chauffée sous reflux et agitation magnétiqgue pendant 6 heures. Apres
refroidissement, le dérivé hydrazide 3 précipite sous forme de cristaux blanc est filtré, lavé a
I’eau, séché puis recristallisé dans I’éthanol.

OH O

N/NHZ
H

2-hydroxy benzohydrazide C;HgO2N,

Rt=70%, Tf=130°C, M=152g/mole

I1. 5. 1. 3. Synthése de 5-(2-hydroxyphényl) 1,3,4-oxadiazole 2-thiol 5

Dans un ballon de 250 ml surmonté d’un réfrigérant, un mélange de 2-hydroxy
benzohydrazide 3 (0.93g, 0,0068 mol), hydroxyde de potassium (0.4g, 0.071mol) et le
disulfure de carbone (0.6g, 1.2mol) est dissous dans 20 ml éthanol absolu. La réaction est
portée a reflux et sous agitation magnétique durant 5h. Apres refroidissement, la
neutralisation du sel intermédiaire 4 obtenu avec une solution d’acide chlorhydrique conduit
a la formation de dérivé 1,3,4-oxadiazole attendu. Le produit séparé a été filtré, lavé a ’eau,

séché puis recristallisé dans 1’éthanol.
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5-(2-hydroxyphényl) 1,3,4-oxadiazole 2-thiol CgHgO2N,S
Rt=70%, Tf=225-231°C, M=194g/mole
Il. 5. 2. Résultats Spectrales

Les points de fusion sont déterminés a 1’aide d’un appareil banc kofler. Les spectres IR des
composés synthétisés ont été enregistrés a I'état solide, sous forme de pastilles de KBr, sur un
spectrophotométre Jasco FT/ IR-4200 type A, entre 400 et 4000 cm™. Les spectres R.M.N. *H
sont enregistrés dans le DMSO sur un appareil spectrometre de résonance magnetique
nucléaire de type « AVANCE 300MHz de BRUKER » ; les déplacements chimiques () sont

exprimés en ppm.
5-(2-hydroxyphényl) 1,3,4-oxadiazole 2-thiol 5

IR (KBr) cm™: 3333.28 (O-H); 3064.39-2935.32 (Ar-H); 2764.11 (S-H), 1610.67-1572.83
(C=N); 1351.62 (C=S).

RMN *H (DMSO, 300 MHz, & (ppm)): 14.65 (s, 1H, S-H); 10,47 (s, 1H, O-H); 6.93-7.65 (m,
4H, Ar-H).

RMN®C (DMSO0, 300 MHz, 5 (ppm)):177,49 (C; ):160,28 (C,);156,76-108,81 (Cs- Cs).

Les hétérocycles 1,3,4-oxadiazole 3-thiol sont identifiés par leurs signaux
caractéristiques présentés dans la littérature [33, 34]. Pour le composé 5-(2-hydroxyphényl)
1,3,4-oxadiazole 2-thiol le spectre RMN *H indique la présence d’un pic sous forme d’un
singulet a 14.65 ppm attribué au proton du groupement thiol (S-H) et un autre singulet vers
10.47 ppm correspond au proton phénolique (Ar-OH) [46], ainsi qu’un massif vers 6.93-7.65
ppm caractéristique les protons du substituant phénylique (Ar-H). Par ailleurs, le spectre IR
montre une bande a 1351.62 attribué au groupement thione (C=S), ceci confirme la présence
de I’hétérocycle 1,3,4-oxadiazole synthétisé sous la forme d’un mélange tautomérique (thiol-

thione) en accord avec de la littérature [35-37].
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1. 5. 3. Conclusion

Nous avons mis en évidence une méthode directe permettant la synthése d’un
hétérocycle a cinq chainon contenant I’entité 1,3,4-oxadiazole avec une bonne pureté et de
rendements satisfaisant, en utilisant le disulfure de carbone comme précurseur de synthese.
L’utilisation de cette stratégie permet I’obtention de composé désiré avec un rendement
comparable a celle trouver dans la littérature. Vue ’efficacité inhibitrice de corrosion des
oxadiazoles substitués vis-a-vis de la corrosion de 1’acier en milieu acide, le composé

synthétisé sera testé dans la suite de ce travail comme inhibiteurs de corrosion.
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CHAPITRE Il
Etude de ’effet inhibiteur de 5-HOT vis-a-vis la
corrosion d’un acier doux en milieu HCl1 1M
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I11. 1. Introduction

L'acier doux est un matériau bien connu et largement utilisé dans diverses industries. Un
de ses deéfauts, c'est qu'il subit la corrosion dans différents environnements d'exploitation,
mais dans une plus large mesure dans les acides. Or, les solutions aqueuses acides constituent
généralement des milieux agressifs pour les métaux et alliages. Pour pallier ce phénoméne
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 a I’action de la solution acide. Ainsi, les inhibiteurs contenant du soufre sont efficaces
dans I’acide sulfurique [1-4], tandis que ceux contenant 1’azote [5-7] sont efficaces en milieux
chlorhydriques. Dans le but de testé I’efficacité inhibitrice de nouveaux hétérocycles azoté et
soufrés, nous présentons dans ce chapitre 1’étude de [I’effet d’inhibition de
5-(2-hedroxyphenyl) 1,3,4-oxadiazole 2-thiol 5-HOT vis-a-vis la corrosion d’un acier doux en
milieu HCl 1M avec différentes concentrations en inhibiteur et sous diverses conditions

expérimentales en utilisant la gravimétrie.

Au cour de cette étude, nous avons étudié 1’effet de la concentration et la température
sur le taux d’inhibition de la corrosion de I’acier doux en milieu HCl 1M. L’influence du
temps d’immersion sur le pouvoir inhibiteur a été également étudiée. Par ailleurs, nous avons
calculé et commenté certaines valeurs thermodynamiques du processus d’adsorption a partir

des isothermes d’adsorption.

I11. 2. Etude de Pinhibition de 5-HOT dans le HCI 1M
I11. 2. 1. Conditions expérimentales
1. 2. 1. 1. Inhibiteurs utilisés
L’inhibiteur utilisé le 5-(2-hydroxy-phényle)-1,3,4-oxadiazole-2-thiol 5-HOT sous
forme de poudre blanche de masse molaire M = 194 g/mol. La structure moléculaire de cet

TN
©/QO)\SH

Figure I11. 1 : Structure moléculaire de 5-HOT

inhibiteur est la suivante :
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I11. 2. 1. 2 Matériau utilisé

Dans cette étude, nous avons utilis¢ des €chantillons d’acier doux dont la composition
suivant (pourcentage massique): C < 0.1%, Si< 0.03%, Mn< 0.2%, P< 0.02%, Cr< 0.05%,
Ni< 0.05%, Al <0.03% et le reste du fer utilisé comme électrode de travail.

I11. 2. 1. 3. Préparation des plaques

Pour éliminer les pellicules d’oxyde ainsi que les différents dépots qui se forment sur la
surface des plaques et afin que celles-ci soient lisses, planes et plus uniformes, on procéde
avant tout essai gravimeétrique au polissage mécanique a 1’aide du papier abrasif a différentes
granulométries (200-1200). Puis les plaques de I’acier sont rincés a I’eau distillée, dégraissées

dans 1’¢thanol et en fin on seéche les plaques dans 1’étuve.
I11. 2. 1. 4. Préparation de la solution corrosive

Au cours de notre travail nous avons utilisé comme solutions corrosives la solution
aqueuse d’acide chlorhydrique. La solution acide est préparée a partir de la solution
commerciale, acide chlorhydrique (25%) en utilisant de l'eau distillée. La gamme des

concentrations utilisées pour ’inhibiteur est de 10* M a5.10* M.
I11. 3. Etude gravimétrique

I11. 3. 1. Résultats et discussions
I11. 3. 1. 1. Effet de la concentration

L’¢tude de I’effet de la concentration sur le pouvoir inhibiteurs de 1’oxadiazole testé est
réalisée en utilisant des échantillons d'acier doux de dimension 14.55 x 11.9 x 1.95 mm. Ces
échantillons ont été immergés dans HCI 1M, sans et avec addition de différentes
concentrations en inhibiteurs. Le pouvoir inhibiteur est déterminé apres 1 h d'immersion, a
des températures de 30, 40, 50 et 60°C a I’aide d’un bain thermostat. La vitesse de corrosion

de I’acier est donnée par la relation suivante.

Am mg

Veorr :SXt (

) (D)

cm?. h

Ou (Am=mg - my) représentent la perte de poids de 1’acier doux en absence et en présence
d’inhibiteur.
L’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de deux essais effectués dans les mémes

conditions pour chaque concentration. Elle est donnée par la relation suivante:
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corr |4 corr

1%
P(%) = x100 (2)

corr

OUVcorret V’eorr représentent respectivement la vitesse de corrosion de 1’acier doux aprés lh

d’immersion en absence et en présence de 1’oxadiazole.

Le tableau. III. 1 donne les valeurs de la vitesse de corrosion et ’efficacité inhibitrice
calculées par gravimétrie pour différentes concentrations de 5-HOT en milieu HCI 1M a
T=30°C.

Nous remarquons que la vitesse de corrosion (Vo) diminue tandis que I’efficacité
inhibitrice croit avec la concentration en inhibiteur pour atteindre une valeur maximale de
(94.8%) en présence d’une concentration de (5.10*M) en 5-HOT & T=30°C [8, 9].

Tableau. Ill. 1: Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes
concentrations de 5-HOT dans HCI 1M a 30°C.

Inhibiteur Conc. (Mol/L) Veorr (Mglcm?.h) P (%)
Blanc 4,1

10" 1,317 68.60

5-HOT 2.10™ 1,05 74.00

3.10 0,605 85.60

4.10 0,44 89.50

5.10 0,215 94.80

La figure. Il1l. 2, représente I’évolution de la vitesse de corrosion de I’acier doux immergé

dans le HCI 1M en fonction de la concentration de I’inhibiteur. La courbe révele que la vitesse
de corrosion diminue avec la concentration de 5-HOT tandis que celle ci est augmentée en
fonction de la température, est par conséquent I'efficacité inhibitrice P(%) augmente lorsque

la température diminue
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Figure. I11. 2. Variation de la vitesse de corrosion de ’acier doux dans HCl IM sans et

avec addition de 5-HOT a différentes concentrations a T= 30, 40, 50 et 60°C.

La Figure. 11,3 indique 1’évolution du pouvoir inhibiteur en fonction de différentes

température a partir du quelle nous remarquons une augmentation de 1’efficacité d’inhibition

avec la concentration pour atteindre une valeur au voisinage de (94.80%) a T=30°C. Par

ailleurs cette figure révele que 1’¢élévation de la température se traduit par une diminution de

taux d’inhibition au voisinage de (84.00%) pour le 5-HOT a T=60°C [10]. Ces résultats

montre la performance de cette inhibiteur vis-a-vis de la corrosion de 1’acier doux en milieu

HCI 1M, résultat déja décrit dans la littérature par des composés de la méme famille [11, 12].
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Figure. 111. 3. Evolution du taux d’inhibition de ’acier dans HCI IM en présence des

différentes concentrations de 5-HOT a différentes température a 1 h.
I11. 3. 1. 2. Influence du temps d'immersion sur la vitesse de corrosion.

La figure. I11. 4 représente la variation de la perte de masse avec le temps d'immersion,
pour une concentration optimale 5.10*M en inhibiteur 5-HOT. Nous constatons que, la perte
de masse moyenne de 1’acier dans HCI 1M croit également avec le temps d'immersion. Ceci
est du a la dissolution continue du métal dans le milieu corrosif. Par ailleurs, la présence de 5-
HOT dans le milieu HCI entraine une diminution considérable de la perte de masse et ralentit

son évolution avec le temps d’immersion [13].
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Figure. I11. 4. Variation de la perte de masse de I’acier doux en fonction du temps

d'immersion en absence et présence de 5-HOT dans HCI 1M a T=30°C.

La Figure. I1l. 5. Représente la variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps

d’immersion en l'absence et la présence de 5-HOT dans le HCI 1M.
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Figure. I11. 5. Variation de vitesse de corrosion de ’acier doux en fonction du temps

d'immersion en absence et présence de 5-(HOT) dans HCI 1M a T=30°C.

Le tableau. Ill. 2 illustre la variation des valeurs de I'efficacité inhibitrice de 5-HOT en

fonction du temps. Les résultats montrent que, le pouvoir protecteur de 5-HOT est augmenté

avec le temps d'immersion et stabilis¢ aprés 1440 min. cette augmentation de 1’effet inhibiteur
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se traduit par la forte adsorption de la molécule sur la surface de I'acier pour former une
couche plus protectrice. Alors, d’autres chercheurs ont expliqués la diminution de I'inhibition
pour une longue période a la désorption des molécules inhibitrices a la surface du metal [14,
15]. A partir de ces observations, nous pouvons constater que les dérivés oxadiazoles présente
une excellente propriété inhibitrice contre la corrosion de 1’acier doux dans I’acide
chlorhydrique 1 M.

Tableau. III. 2. Taux d’inhibition en fonction du temps d’immersion de ’acier doux
dans HCI 1M en présence de 5-HOT (5.10%M)

Temps (min) 5-HOT
30 93,80
60 94,80
120 95,00
240 96,40
480 96,50
1440 97,80

La Figure. 111. 6. Illustre la variation du pouvoir inhibiteur en fonction du temps d’immersion

en l'absence et la présence de (5-HOT) dans le HCI 1M et a une température égale 30°C.

0 2 4 6 8 10
T T T T 10
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n
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\
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Figure. I11l. 6. Variation du pouvoir inhibiteur en fonction du temps d’immersion en

I"'absence et la présence de 5-HOT dans HCl a 1M a 30°C.

L’analyse de résultat présenté dans cette figure montre que l'efficacit¢ de l'inhibition

maximale et de l'ordre de 97% a été obtenue a la concentration optimale pour I’inhibiteur.
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Nous pouvons remarquer que I'efficacité d'inhibition reste stable au voisinage de 1440 min.

Ceci indique que la couche protectrice formée sur la surface de 1’acier est stable et adhérente.
I11. 3. 3. Effet de la température sur la corrosion de I'acier doux

La température est I'un des facteurs susceptibles de modifier le comportement d’un
matériau dans un milieu corrosif. Elle peut modifier I’interaction métal-inhibiteur dans un
milieu donné. Il a été déja montré que I’augmentation de la température du milieu sulfurique
0,1M de 20°C a 83°C provoque un affaiblissement de la résistance a la corrosion d’un alliage

métallique [16].

Pour déterminer 1’effet de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur de 1’oxadiazole étudié, nous
avons effectués une étude entre 30°C a 60°C a I’aide des mesures gravimétriques sans et avec
addition de 5-HOT. Les résultats obtenus aprés lh d’immersion sont récapitulés dans le

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

HCI 1M sans et avec addition de 5-HOT a différentes concentrations aprés 1h

d’immersion et a différentes température.

Température (K) Conc. (mol/L) Veorr (Mg/cm?®.h™) P(%)
Blanc 4.2
10* 1,317 68.60
303 210" 1,05 74.00
3.10™ 0,605 85.60
4.10™ 0,44 89.50
5.10™ 0,215 94.80
Blanc 4,70
10* 1,753 63.00
313 2.10* 1,32 72.00
3.10™ 0,815 82.00
4.10™ 0,767 84.00
5.10™ 0,428 91.00
Blanc 8.20
10* 4,22 49.00
323 210" 2731 67.00
3.10-* 213 74.00
4.10* 1,47 82.00
5.10% 0,943 88.50
Blanc 14,14
10 7.3 48.00
333 2.10* 6,59 53.00
3.10% 4,22 70.00
4.10" 3,6 74.00
5.10™ 221 84.00

Page 58



Nous remarquons, que pour toutes les concentrations en inhibiteur, la (Vcorr) Croit avec la
température, mais prend des valeurs inférieures a des concentrations élevés en inhibiteur. Ce
qui nous permet de constater que l'efficacité inhibitrice P(%) augmente lorsque la température
diminue. Cette évolution est, cependant, plus marquee pour les plus fortes concentrations en

inhibiteur.

La dépendance de la vitesse de corrosion en fonction de la température est donnée par
I’équation d'Arrhenius [17-19]. Cette derniére permettant d’étudier I'effet de la température T
sur la vitesse de corrosion.

E,
ancorr = InAd - E (3)

Dans cette relation (Veorr) est la vitesse de corrosion (obtenu a partir des mesures de
perte de poids), (A) est le facteur pré-exponentiel d’Arrhenius, (Ea) I'énergie d'activation
apparente pour le processus de corrosion, (R) la constante des gaz parfait et (T) la température
absolue. La valeur (Ea) correspond a celle de I'activation des ions hydrogene, en fait peut étre
considérée comme une verification du processus cathodique de corrosion [20-23]. Les
énergies d'activation apparentes (Ea) et le facteur pré-exponentiel (A) a des concentrations
différentes de 5-HOT sont déterminées par régression linéaire entre LnVorr et 1/ T (Figure.
1. 7).

corr

LnV

T T T T T T T T T T T T T
0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330
T (K"

Figure. I11. 7. Diagramme d'Arrhenius de la vitesse moyenne de corrosion de d’acier doux
dans HCI 1M en absence et en présence des différentes concentrations en 5-HOT.
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Les valeurs d’énergies d’activations en absence et en présence d’inhibiteur a différentes

températures sont reportées dans le tableau. I11. 5.

Tableau. I11. 4. Les valeurs des parameétres d'activation pour I'acier doux dans le HCI

1M en I'absence et la présence de différentes concentrations de 5-HOT.

Concentration Facteur Coefficient de Ea
(mol/L) Pré-exponentiel régression (r) (kd/mol)

Blanc 4,07.10° 0,97 35,08

10 4,85.10° 0,98 50,00

5-HOT 2.10™ 7,24.10° 0,97 51,71
3.10* 3,00.10° 0,98 56,62

4.10* 3,71.10° 0,99 57,78

5.10" 4,00.10% 0,99 64,10

Les valeurs des énergies d'activation Ea obtenues en présence d’inhibiteur sont
supérieures qu’en absence de ce dernier. Ce comportement est du au phénomeéne de
physisorption d’inhibiteur a la surface du métal [24-26]. Ce résultat indique que 5-HOT est
adsorbé fortement a la surface de 1’acier par des interactions électrostatiques en formant un

film superficiel plus adhérent et donc plus efficace [27-30].
I1I. 3. 4. Isothermes d’adsorption

Il est a signaler que I’inhibition de la corrosion des métaux au moyen des composes
organiques est expliquée par leur adsorption a la surface du métal. Cette derniere est sous trois
formes trés connues : la physisorption, I’adsorption chimique ou une adsorption mixte c'est-a-
dire qu’on a une physisorption ayant tendance a une chimisorption ou I’inverse. Le

phénomene d’adsorption peut étre mise en ceuvre par [31] :
- L’¢étude des isothermes d’adsorption.
- L’examen de la surface a 1’aide des méthodes spécifiques (MEB, XPS).

Dans le but d’étudier la variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration
en inhibiteur, en supposant que I’adsorption de 5-HOT suit I’isotherme d’adsorption de

Langmuir.
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La vitesse de corrosion apparente de 1’acier inhibé est proportionnelle au rapport de la partie
de la surface couverte (9), et de celle non couverte (1-8) par I’inhibiteur 5-HOT. Le taux de
recouvrement de la surface meétallique est donne par la relation :

_ Kc
KC+1

(4)

Ou K désigne le coefficient d’adsorption ou la constante d’équilibre du processus
d’adsorption et C la concentration de I’inhibiteur. Le réaménagement de cette équation

donne :
+C (5)
La figure I11.8 illustre la variation du rapport % en fonction de la concentration en

inhibiteur. Nous remarquons ainsi, que la variation du rapport % est linéaire en fonction de

la concentration du 5-HOT a T= 30 et 40°C. Cela montre clairement que, 1’adsorption du 5-
HOT sur la surface de I’acier en milieu HCI 1M obéit a 1’isotherme d’adsorption de

Langmuir avec une valeur de la pente égale a 1.
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Cl®
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T T T T T T T T T
0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005
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Figure. I11. 8. Modéle de l’isotherme d’adsorption de Langmuir de ’acier doux dans HCI
1M & différentes concentrations en 5-HOT a T= 30 et 40°C.
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Les coefficients de corrélations ont été utilisés pour choisir I'isotherme convenable
(Tableau. I11. 5). 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 aussi. La
constante d'adsorption K est liée a 1'énergie libre standard d’adsorption (4Gags) par I'équation

suivante :

1 AGads)
k= 55.5‘”‘”( RT (6)

La valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution (mol.L™) [32]. Les valeurs de (4Gags)

calculées a partir de cette derniére sont regroupées dans le tableau. I1I. 5.

Tableau. III. 5. Valeurs des paramétres d’adsorption de I’acier doux dans HC11M a T
= 30, 40°C.

Inhibiteur T (Kelvin) K R Pente AGggs (Kj/mol)
5-HOT 303 2,5.10* 0.99 1,01 -35,62
313 1,41.10* 0.99 0,98 -35,31

Les valeurs négatives de (AGggs) obtenues indiquent que I'adsorption de 5-HOT sur la
surface de la plaque est forte et spontanée. On outre, plusieurs auteurs, propose que pour les
valeurs de (AGggs) supérieure a —20 kJ / mol, cette énergie correspond aux interactions entre
les molécules chargées et les charges du métal (physisorption), en revanche, lorsque (AGggs)
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 [33, 34]. Dans notre
cas on peut remarquer que les valeurs de I'enthalpie libre d'adsorption sont au voisinage
-35 kJ / mole a 30 et 40°C. Ceci montre que 5-HOT est fortement adsorbé sur la surface de
l'acier par chimisorption impliquant un échange d’électrons entre les hétéroatome (N, S et O)
existant dans la structure de 5-HOT et la surface de I’acier [35]. En outre, la second mode
d’adsorption (physisorption) est possible si I'on examine également 1'énergie d'activation qui
augmente en présence d’inhibiteur. Ceci laisse penser que 1’action inhibitrice de 5-HOT 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 composeés diminue sensiblement a haute température [36].

Nous pouvons, constater que les deux modes d'adsorption peuvent étre considérés,

I’adsorption physique et la chimisorption [37-39].
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I11. 4. Conclusion

Nous nous sommes intéressés dans le présent travail a 1’é¢tude de 1’inhibition de la
corrosion de I’acier doux par le 5-(2-hydroxyphényl) 1,3,4-oxadiazole-2-thiol 5-HOT dans
I’acide HCI 1M en utilisant la méthode gravimétrique ou perte de poids. Certaines valeurs
thermodynamiques du processus d’activation et d’adsorption ont également été calculées

afin de déterminer le mode d’action de cet inhibiteur. Cette étude a montré que :

» Le 5-HOT est un bon inhibiteur de la corrosion de [I’acier doux en milieu acide
chlorhydrique 1M, et cela méme a tres basse concentration. Son efficacité inhibitrice
augmente avec sa concentration et atteint une valeur limite autour de 94% des la
concentration de 5.10* M en inhibiteur. Le pouvoir protecteur de 5-HOT est affecté par la
température, en effet nous avons constaté que 1’¢1évation de la température se traduit par une
diminution de taux inhibition pour atteindre une valeur de 84% pour la méme concentration a
60°C.

» L'étude thermodynamique a montré que l'adsorption de cet inhibiteur a la surface de
I’acier suit le modele de l'isotherme d'adsorption de Langmuir. Les valeurs négatives de la
variation de 1’énergie libre (AGads) mettent en évidence la spontanéité de 1’adsorption du 5-
HOT, et montrent une chimisorption de I’inhibiteur a la surface de 1’acier testé.

> Plusieurs facteurs ont permis de mettre en évidence la nature physorptive de 5-HOT
. les valeurs d'énergie d'activation apparente du processus de dissolution de l'acier qui sont
plus faible en absence de l'inhibiteur qu'en son présence suggérent la physisorption de ce

dernier a surface de ’acier sous étude.
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Conclusion

Le travail présenté dans ce mémoire s’articule autour de deux étapes consécutives.

La premiére étape est la synthése multi étape d’un nouveaux compose organique
destinés essentiellement a 1’inhibition de la corrosion des métaux, en particulier, le I’acier
doux en milieu acide chlorhydrique 1M. Le composé au quel nous nous sommes intéressés
appartient a la famille des hétérocycles a cing chainon, a savoir les 1,3,4-oxadiazole 3-thione
(1,3,4-oxadiazole 3-thiol). De nombreuses méthodes de syntheses ont été mises au point en
utilisant soit I’irradiation micro-ondes, soit le chauffage classique. Le mode de préparation qui
a été appliqué est celui de cyclisation intramoléculaire d’un intermédiaire
acylthiosemicarbazide obtenu par condensation d’un hydrazide avec le disulfure de carbone
dans solution d’hydroxyde de potassium. Ce protocole expérimental nous a permis d’obtenir

un produit de grande pureté avec un rendement similaire a celle reporté dans la littérature.

Comme le montre la large part qu’il occupe dans ce rapport, le deuxiéme axe est
consacré¢ a I’étude physicochimique de nouvel hétérocycle azoté comme inhibiteur de la
corrosion de I’acier en milieu acide chlorhydrique 1M. II s’agit du 5-(2-hydroxyph2nyl)-
1,3,4-oxadiazole 3-thione (5-HOT).

Tout d’abord nous avons étudié le comportement de 1’acier dans le milieu HC1 1M seul,
ainsi que les facteurs qui affectent la vitesse de corrosion de 1’acier, notamment la

température, la concentration de I’acide et le temps d’immersion.

Pour réaliser cette étude nous avons utilisé la méthode de perte de poids. Cette méthode
présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre 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 Am subie par un échantillon de surface S,
pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive maintenue a température

constante.

Les résultats obtenus par cette méthode ont permis de tiré les points suivants :
» L’effet inhibiteur du 5-HOT sur la corrosion du I’acier doux en milieu HCI 1M a été évalué

par des mesures de perte de masse.

» L'utilisation de 5-HOT comme inhibiteur de la corrosion en milieu HCI 1M nous a permis
d'obtenir des résultats satisfaisants. Cependant, nous avons trouvé une efficacité inhibitrice de
I'ordre de 94,80 a faible concentration en inhibiteur pendant un temps d'immersion de 1 heure
a 30°C.
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> Les résultats obtenus en présence de I’oxadiazole montrent clairement la meilleure
performance de ce composé. En effet les taux d’inhibition augment avec 1’augmentation de la

concentration en inhibiteur dans le HCI 1M a différentes température.

» L’influence de la température sur la cinétique de la corrosion a aidé a la compréhension du
mode d’action de cet inhibiteur ainsi que les mécanismes mis en jeu lors de cette corrosion.
En effet, I'étude de l'influence de ce paramétre sur I'efficacité inhibitrice montre que celle ci
diminue avec l'augmentation de la température confirmant I’adsorption physique de composé

hétérocyclique a la surface.

> L’action de ce composé est basée sur un mécanisme d’action par simple adsorption a la
surface du métal, bloquant ainsi les sites actifs et par conséquent, diminuant la vitesse de
corrosion de I’acier doux dans le milieu corrosif considéré. Leur adsorption a la surface

métallique a conduit a la formation d’un film adhérant et stable.

» L’adsorption de 5-HOT sur la surface de I’acier se fait selon I’isotherme d’adsorption de
Langmuir. Ce mode¢le suppose que 1’adsorption est monomoléculaire et que les interactions
entre particules absorbées sont négligeables. Cette étude a également permis de mettre en
évidence la chimisorption de la molécule oxadiazole sur la surface du métal.

A partir de I'équation de Langmuir, I'étude de la variation de C/0 en fonction de C (Mol/L)
nous a permis d'obtenir une valeur trés négative de I'enthalpie libres d'adsorption (AG=-35,62,
-35,31 kJ.mol™), ce qui nous permet de dire que l'adsorption de inhibiteur 5-HOT sur la

surface de la plaque est forte et spontanée.

» Le 5-HOT présente une meilleure performance en milieu chlorhydrique 1M.
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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 a l'acide et le nettoyage industriel. Ces
composés riches en hétéroatomes tels que le soufre, I'azote et I'oxygéne constituent un intérét
particulier, de part leurs divers modes de synthese ainsi que leurs propriétés biologiques
remarquables. En effet, de nombreux hétérocycles tels les oxadiazoles sont connus pour leur
pouvoir inhibiteur vis-a-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 synthese et I’évaluation du pouvoir protecteur d’une série de
composés organiques hétérocycliques de la famille 1,3,4-oxadiazole 2-thiols vis-a-vis de la
corrosion de I’acier doux en milieu chlorhydrique. L’effet de I’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 a 50 °C.

Mots clés : Oxadiazole, Acier doux, Inhibiteur, Corrosion.
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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
oxadiazoles 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- oxadiazole 2-thiols 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: oxadiazole, Mild steel, Inhibitor, Corrosion.
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LISTE DES ABREVIATIONS

Chapitre |

Abréviation

Signification

NACE National Association of corrosion Engineers
Ogr Substance organique
HIMO Highest occupied molecular orbital
LIMO Lowlest unoccupied molecular orbital
0 Taux de recouvrement
Veorr Vitesse de corrosion
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy
MEB Microscopie électronique a balayage
Chapitre 11
Abréviation Signification
THF Tetrahydrofurane
Teb Temperature d’ébulition
Rdt rendement
IR Infra rouge
KBr Bromure de potassium
RMN 'H Résonance magnétique nucleaire du proton
PPM Partie par million
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Chapitre III

Abréviation Signification
R Constant des gazes parfaits
r Coefficient du regression
AG L’énergie libre d’adsorption
Ea L’énergie d’activation
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