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Résumé 

 

           L'objectif principal de cette thèse est d'étudier en profondeur l'efficacité des inhibiteurs 

de corrosion, en mettant l'accent sur les dérivés de triazoles tels que 3-amino-1,2,4-triazole-5-

thiol (ATT), 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTSNH), et 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione 

(MTS), dans la protection des alliages cupro-nickel dans un milieu NaCl 3%. Il convient de 

noter qu'une comparaison a été réalisée entre les alliages Cu-30Ni et Cu-10Ni pour l’ATT, 

tandis que les inhibiteurs MTSNH et MTS ont été étudiés sur l'alliage Cu-30Ni. Des 

expériences électrochimiques ont été menées pour évaluer l'efficacité inhibitrice notament la 

polarisation potentiodynamique, la spectroscopie d'impédance électrochimique, ainsi qu'un 

microscope électronique à balayage en combinaison avec la spectroscopie à dispersion 

d'énergie des rayons X pour évaluer les caractéristiques de surface et la composition 

élémentaire des échantillons de cupro-nickel, qu'ils soient traités avec ou sans inhibiteur. 

Ainsi, les résultats expérimentaux ont été complétés par une étude théorique telle que la 

méthode DFT et la simulation Monte Carlo. Les résultats obtenus par la méthode 

électrochimique stationnaire indiquent que l'ajout croissant d'inhibiteurs à des concentrations 

croissantes a engendré une diminution marquée des densités de courant dans les branches 

cathodique et anodique.  De meme, il a été observé un léger déplacement des potentiels de 

corrosion par rapport aux échantillons sans inhibiteur. Ces constatations suggèrent clairement 

que les inhibiteurs ont une nature mixte, avec une prédominance du côté anodique. D’autre 

part, les résultats de la méthode électrochimique transitoire indiquent des résistances de 

transfert de charge plus élevées à mesure que la concentration des inhibiteurs augmente. 

Simultanément, les capacités de double couche diminuent. Leur conformité à l'isotherme de 

Langmuir souligne leur adsorption chimique, renforçant ainsi leur efficacité en tant que 

barrière protectrice contre la corrosion des alliages cupro-nickel. On outre, les calculs 

théoriques montrent une bonne corrélation avec les résultats expérimentaux pour toutes les 

séries des composés étudiées. 

        Mots Clés : Cupro-nickel, triazole, inhibition, simulation, Isothermes d’adsorption 
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Abstract 

 

The primary objective of this thesis is to thoroughly investigate the effectiveness of 

corrosion inhibitors, with a focus on triazole derivatives such as 3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol 

(ATT), 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTSNH), and 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione 

(MTS), in protecting copper-nickel alloys in a 3% NaCl medium. It is worth noting that a 

comparison was made between Cu-30Ni and Cu-10Ni alloys for ATT, while the inhibitors 

MTSNH and MTS were studied on Cu-30Ni alloy. Electrochemical experiments were 

conducted to assess inhibitory efficiency, including potentiodynamic polarization, 

electrochemical impedance spectroscopy, as well as scanning electron microscopy in 

combination with energy-dispersive X-ray spectroscopy to evaluate surface characteristics 

and elemental composition of the copper-nickel samples, whether treated with or without the 

inhibitor. Additionally, the experimental results were complemented by a theoretical study 

such as DFT method and Monte Carlo simulation. The results obtained by the stationary 

electrochemical method indicate that the increasing addition of inhibitors at higher 

concentrations resulted in a significant decrease in current densities in both the cathodic and 

anodic branches. Likewise, a slight shift in corrosion potentials was observed compared to 

samples without inhibitors. These findings clearly suggest that the inhibitors have a mixed 

nature, with a predominance on the anodic side. Furthermore, results from the transient 

electrochemical method indicate higher charge transfer resistances as inhibitor concentration 

increases. Simultaneously, double-layer capacities decrease. Their conformity to the 

Langmuir isotherm underscores their chemical adsorption, reinforcing their effectiveness as a 

protective barrier against copper-nickel alloy corrosion. Additionally, theoretical calculations 

show good correlation with experimental results for all studied compound series. 

 

 

Keywords: Cupro-nickel, triazole, inhibition, simulation, Adsorption isotherme 

 

 

 

 

 



VI 

 

Liste des Tableaux 

 

Tableau 1. Comparaison Cu-10Ni et Cu-30Ni .......................................................................... 9 

Tableau 2. Liste des azoles utilisés pour la protection du cupro-nickel en milieu chlorure 

neutre pollué et non pollué ....................................................................................................... 43 

Tableau 3. Composition chimique de Cu-30Ni ....................................................................... 48 

Tableau 4. Composition chimique de Cu-10Ni ....................................................................... 48 

Tableau 5. Inhibiteurs organiques utilisés ............................................................................... 50 

Tableau 6. Paramètres électrochimiques et efficacité inhibitrice, obtenus par les courbes de 

polarisation, de la corrosion du Cu-30Ni et le Cu-10Ni sans et avec différentes concentrations 

de ATT dans une solution de NaCl à 3% ................................................................................. 79 

Tableau 7. Paramètres d’impédance du Cu-30Ni et Cu10Ni en absence et en présence de 

différentes concentrations d’ATT dans une solution NaCl 3% ................................................ 83 

Tableau 8. Paramètres d'impédance électrochimique de Cu-30Ni et Cu10Ni avec 0.5 mM  

d'ATT dans une solution NaCl 3% à différents temps d'immersion ........................................ 86 

Tableau 9. Constante d'équilibre, coefficient de régression et l’énergie libre d'adsorption de 

l’ATT sur Cu-30Ni et Cu-10Ni dans une solution de NaCl 3% .............................................. 90 

Tableau 10. Paramètres électrochimiques Cu-30Ni à diverses concentrations d’ATT dans 

NaCl 3% et à différentes températures ..................................................................................... 92 

Tableau 11. Paramètres d'activation du Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% en l'absence et 

en présence de 0,5 mM d'ATT ................................................................................................. 95 

Tableau 12. Paramètres électrochimiques et efficacité inhibitrice, obtenus par les courbes de 

polarisation, de la corrosion du Cu-30Ni à différentes concentrations de MTSNH dans une 

solution de NaCl à 3% ............................................................................................................ 102 

Tableau 13. Paramètres d'impédance électrochimique de Cu-30Ni à différentes 

concentrations de MTSNH dans une solution NaCl 3% ........................................................ 104 

Tableau 14. Paramètres d’impédance du Cu-30Ni avec 1 mM de MTSNH à différents temps 

d’immersion dans une solution NaCl 3% ............................................................................... 106 

Tableau 15. Constante d'équilibre, coefficient de régression et l’énergie libre d'adsorption de 

MTSNH sur Cu-30Ni dans une solution de NaCl 3% ........................................................... 108 

Tableau 16.  Paramètres électrochimiques Cu-30Ni à diverses concentrations de MTSNH 

dans NaCl 3% et à différentes températures .......................................................................... 109 

Tableau 17. Paramètres d'activation du Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% en l'absence et 

en présence de 1 mM de MTSNH .......................................................................................... 112 

Tableau 18. Paramètres électrochimiques de la corrosion du Cu-30Ni dans une solution de 

NaCl à 3% en l’absence et en présence de  différentes concentrations de MTS .................... 118 

Tableau 19. Paramètres d'impédance électrochimique du 70Cu-30Ni dans une solution de 

NaCl à 3% en l’absence et en présence de  différentes concentrations de MTS .................... 120 

Tableau 20. Paramètres d'impédance électrochimique du Cu-30Ni dans une solution NaCl 

3% en présence de 1 mM de MTS à différents temps d’immersion ...................................... 122 

 



VII 

 

Tableau 21. Constante d'équilibre, coefficient de régression et l’énergie libre d'adsorption de 

MTS sur Cu-30Ni dans une solution de NaCl 3% ................................................................. 124 

Tableau 22. Paramètres électrochimiques Cu-30Ni à diverses concentrations de MTS dans 

NaCl 3% et à différentes températures ................................................................................... 126 

Tableau 23. Paramètres d'activation du Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% en l'absence et 

en présence de 1 mM de MTS ................................................................................................ 129 

Tableau 24. Paramètres de la structure électronique moléculaire de la molécule en question 

en utilisant le niveau de calcul DFT-B3LYP/6-311++G(d,p) en phase gazeuse ................... 137 

Tableau 25. Résultats et descripteurs calculés par la simulation MC pour les configurations 

d'adsorption les plus basses de l'inhibiteur ATT et de la surface Cu-Ni (111) en (Kcal/mol) 141 

Tableau 26. Paramètres chimiques théoriques calculés pour la molécule MTSNH et les 

équations correspondantes utilisées pour leur calcul ............................................................. 145 

Tableau 27. Valeurs d'énergie sélectionnées pour l'adsorption de MTSNH sur la surface 

70Cu-30Ni (111) calculées par des simulations MD ............................................................. 146 

Tableau 28. Énergie totale de la molécule MTSNH depuis la surface dEads/dNi dans une 

solution de 3 % de NaCl (27Na
+
, 27 H3O

+
, 27 OH

–
, 27 Cl

–
, et 300 H2O) à 298,15 K et 1 atm.

 ................................................................................................................................................ 147 

Tableau 29. Paramètres de la structure électronique moléculaire de la molécule inhibitrice 

MTS ........................................................................................................................................ 150 

Tableau 30. Valeurs d'énergie sélectionnées pour l'adsorption de MTS sur la surface 70Cu-

30Ni (111) calculées par des simulations MD ....................................................................... 151 

Tableau 31. Énergie totale de la molécule MTS depuis la surface dEads/dNi dans une 

solution de 3 % de NaCl (27Na
+
, 27 H3O

+
, 27 OH

–
, 27 Cl

–
, et 300 H2O) à 298,15 K et 1 atm.

 ................................................................................................................................................ 153 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



VIII 

 

Liste des Figures 

 

Figure 1.  L'évolution du taux de corrosion dans le temps pour le Cu-Ni 90-10 dans l'eau de 

mer en conditions calmes, en écoulement et en zone de marée ............................................... 12 

Figure 2.  L'évolution du taux de corrosion dans le temps pour le Cu-Ni 70-30 dans l'eau de 

mer en conditions calmes, en écoulement et en zone de marée ............................................... 12 

Figure 3. Diagramme de Pourbaix du Cu/H2O à 25 °C........................................................... 16 

Figure 4. Diagramme de Pourbaix du Cu/H2O/Cl
-
 à 25 °C ..................................................... 18 

Figure 5. Classification générale des substances déposées sur le cuivre en présence d'un 

milieu marin ............................................................................................................................. 19 

Figure 6. Formation de patine sur une conduite d'eau en cuivre ............................................. 20 

Figure 7. Profondeur de l'attaque par jet d'impingement en fonction du niveau de chlore pour 

un alliage Cu-Ni de composition 90-10 avec une vitesse de jet d'impingement de 9 m/s ....... 23 

Figure 8. Profondeur de l'attaque par jet d'impingement en fonction du niveau de chlore pour 

un alliage Cu-Ni de composition 70-30 avec une vitesse de jet d'impingement de 9 m/s ....... 24 

Figure 9. Diagramme de phase du système Cu-Ni .................................................................. 26 

Figure 10. Classification des inhibiteurs de corrosion ............................................................ 28 

Figure 11. Action d’un inhibiteur cathodique ......................................................................... 30 

Figure 12. Action d’un inhibiteur anodique ............................................................................ 30 

Figure 13. Action d’un inhibiteur mixte .................................................................................. 31 

Figure 14. Schéma illustratif des mécanismes d'adsorption .................................................... 33 

Figure 15. Sections circulaires des d'alliage (a) Cu-10Ni et (b) Cu-30Ni ............................... 49 

Figure 16. Poudre de chlorure de sodium ................................................................................ 49 

Figure 17. Représentation schématique de la configuration de mesure de la voltampérométrie 

cyclique .................................................................................................................................... 52 

Figure 18. Courbe intensité-potentiel caractéristiques pour un régime d’activation pur ........ 54 

Figure 19. Courbe intensité-potentiel caractéristiques pour un régime de diffusion .............. 55 

Figure 20. Courbe intensité-potentiel caractéristiques pour un régime cinétique mixte ......... 56 

Figure 21. Divers phénomènes électrochimiques à l'interface entre le métal et l'électrolyte .. 58 

Figure 22. Principe général de la spectroscopie d’impédance électrochimique ...................... 58 

Figure 23. Représentation d'un système électrochimique non linéaire soumis à une 

perturbation sinusoïdale ........................................................................................................... 59 

Figure 24. Représentation du diagramme de Nyquist ............................................................. 60 

Figure 25. Représentation du diagramme de Bode ................................................................. 61 

Figure 26. Diagramme de Nyquist correspond à un processus de transfert de charge ............ 63 

Figure 27. Diagramme de Nyquist correspond à un processus mixte (transfert de charge et 

diffusion) .................................................................................................................................. 64 

Figure 28. Influence des effets d’adsorption sur le diagramme de Nyquist ............................ 65 

Figure 29. Principe de microsope à balayage électronique ..................................................... 66 

Figure 30. La microscopie électronique à balayage (MEB) couplé avec (EDS)..................... 67 

 



IX 

 

Figure 31. Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps d’immersion des alliages 

Cu-30Ni et Cu-10Ni dans une solution NaCl 3% à la fois en l'absence et en présence de 

différentes concentrations d’ATT. ........................................................................................... 76 

Figure 32. Courbes cathodiques et anodiques de l'alliage Cu-30Ni dans une solution NaCl  3 

% en absence et en présence de différentes concentrations d'ATT .......................................... 77 

Figure 33. Courbes cathodiques et anodiques de l'alliage Cu-10Ni dans une solution NaCl  3 

% en l'absence et en présence de différentes concentrations d'ATT ........................................ 78 

Figure 34. Les diagrammes de Nyquist de Cu-30Ni et Cu-10Ni en absence et en présence de 

différentes concentrations d'ATT dans une soltion NaCl 3% .................................................. 81 

Figure 35. Les diagrammes de Bodet de Cu-30Ni et Cu-10Ni en absence et en présence de 

différentes concentrations d'ATT dans une soltion NaCl 3% .................................................. 82 

Figure 36. Les diagrammes de phase de Cu-30Ni et Cu-10Ni en absence et en présence de 

différentes concentrations d'ATT dans une soltion NaCl 3% .................................................. 82 

Figure 37. Diagramme électrique équivalent avec deux constantes de temps ........................ 83 

Figure 38. Les diagrammes de Nyquist de Cu-30Ni et Cu-10Ni 0.5 mM d'ATT dans une 

solution NaCl 3% à différents temps d'immersion ................................................................... 85 

Figure 39. Les diagrammes de Bode et phase de Cu-30Ni et Cu-10Ni avec 0.5 mM d'ATT 

dans une solution NaCl 3% à différents temps d'immersion .................................................... 85 

Figure 40. Les diagrammes phase de Cu-30Ni et Cu-10Ni avec 0.5 mM d'ATT dans une 

solution NaCl 3% à différents temps d'immersion ................................................................... 86 

Figure 41. Isotherme d’adsorption de Langmuir, Frumkin, Temkin, et Freundlich de Cu-30Ni 

et Cu-10Ni dans une solution NaCl 3% en présence d’ATT ................................................... 89 

Figure 42. Courbes de polarisation de Cu-30Ni à différentes températures dans une solution 

NaCl 3% en absence et en présence de 0.5mM de’ATT .......................................................... 91 

Figure 43. Variation de Ln(icorr) en fonction de 1000/T pour l’alliage Cu-30Ni dans une 

solution NaCl 3% en l'absence et en présence de 0,5 mM d’ATT ........................................... 94 

Figure 44. Variation de Ln (icorr/T) en fonction de 1000/T pour le Cu-30Ni dans une solution 

NaCl 3% en l'absence et en présence de 0,5 mM d'ATT ......................................................... 95 

Figure 45. Micrographies SEM du Cu-30Ni dans une solution de NaCl à 3 % après 

immersion pendant 24 heures (a) sans ATT et (b) avec 0,5 mM d'ATT .................................. 96 

Figure 46. Spectres EDX du Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% après 24 heures 

d'immersion (a) sans, (b) avec 0,5 mM d'ATT ......................................................................... 97 

Figure 47. Micrographies SEM du Cu-10Ni dans une solution de NaCl à 3 % après 

immersion pendant 24 heures (a) sans ATT et (b) avec 0,5 mM d'ATT .................................. 97 

Figure 48. Spectres EDX du Cu-10Ni dans une solution NaCl 3% après 24 heures 

d'immersion (a) sans, (b) avec 0,5 mM d'ATT ......................................................................... 98 

Figure 49. Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps d’immersion de Cu-30Ni  

dans une solution NaCl 3% sans et avec différentes concentrations de MTSNH .................... 99 

Figure 50. Courbes de polarisation du Cu-30Ni à différentes concentrations de MTSNH dans 

une solution de NaCl à 3% ..................................................................................................... 101 

Figure 51.Diagrammes de Nyquist, Bode et d’angle de phase du Cu-30Ni à  diverses 

concentrations de MTSNH dans une solution de NaCl à 3% ................................................ 104 

 



X 

 

Figure 52. Diagramme de Nyquist du Cu-30Ni avec 1 mM de MTSNH à différents temps 

d’immersion dans une solution NaCl 3% ............................................................................... 105 

Figure 53. Isotherme d’adsorption de Langmuir, Temkin, Frumkin, et Freundlich de MTSNH 

sur Cu-30Ni dans une solution de NaCl 3% .......................................................................... 107 

Figure 54. Courbes de polarisation de Cu-30Ni à différentes températures dans une solution 

NaCl 3% en absence et en présence de 1 mM de MTSNH .................................................... 109 

Figure 55. Variation de Ln(Icorr) en fonction de 1000/T pour l’alliage Cu-30Ni dans une 

solution NaCl 3% en absence et en présence de 1 mM MTSNH ........................................... 111 

Figure 56. Variation de Ln (Icorr/T) en fonction de 1000/T pour l’alliage Cu-30Ni dans une 

solution NaCl 3% en l'absence et en présence de 1 mM de MTSNH .................................... 111 

Figure 57. Micrographies au MEB du Cu-30Ni dans une solution de NaCl 3% après 

immersion pendant 24 heures (a) sans inhibiteur (b) avec 1 mM de MTSNH ...................... 113 

Figure 58. Spectres EDX du Cu-30Ni après 24 heures d'immersion dans une solution de NaCl 

à 3% (a) sans inhibiteur (b) avec 1 mM de MTSNH.............................................................. 114 

Figure 59. Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps d’immersion des alliages 

Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% sans et avec différentes concentrations de MTS ......... 115 

Figure 60. Courbes de polarisation du Cu-30Ni dans une solution de NaCl à 3% en l’absence 

et en présence de  différentes concentrations de MTS ........................................................... 117 

Figure 61. Diagrammes de Nyquist, Bode et d’angle de phase du 70Cu-30Ni dans une 

solution de NaCl à 3% en l’absence et en présence de  différentes concentrations de MTS . 119 

Figure 62. Diagrammes de Nyquist, du 70Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% en présence 

de 1 mM de MTS à différents temps d’immersion ................................................................ 121 

Figure 63. Isotherme d’adsorption de Langmuir, Temkin, Frumkin, et Freundlich de MTS sur 

Cu-30Ni dans une solution de NaCl 3% ................................................................................ 123 

Figure 64. Courbes de polarisation de Cu-30Ni à différentes températures dans une solution 

NaCl 3% en absence et en présence de 1 mM de MTS .......................................................... 125 

Figure 65. Variation de Ln(Icorr) en fonction de 1000/T pour l’alliage Cu-30Ni dans une 

solution NaCl 3% en absence et en présence de 1 mM MTS................................................. 127 

Figure 66. Variation de Ln(Icorr/T) en fonction de 1000/T pour l’alliage Cu-30Ni dans une 

solution NaCl 3% en l'absence et en présence de 1 mM de MTS .......................................... 128 

Figure 67. Micrographies au MEB du Cu-30Ni dans une solution de NaCl 3% après 

immersion pendant 24 heures (a) sans inhibiteur (b) avec 1 mM de MTS ............................ 129 

Figure 68. Spectres EDX du Cu-30Ni après 24 heures d'immersion dans une solution de NaCl 

à 3% (a) sans inhibiteur (b) avec 1 mM de MTS ................................................................... 130 

Figure 69. HOMO-LUMO de la forme neutre de ATT calculés à l'aide de la DFT-B3LYP /6-

31+G(2d,2p) ........................................................................................................................... 135 

Figure 70. (a) Carte du potentiel électrostatique (ESP), (b) Charges de Mulliken Moléculaire 

d’ATT ..................................................................................................................................... 139 

Figure 71. Vues latérale (gauche) et supérieure (droite) des configurations d'adsorption 

stables pour ATT sur la surface Cu-Ni (111) avec certaines longueurs de liaison molécule-

surface .................................................................................................................................... 140 

 

 



XI 

 

Figure 72. La géométrie des molécules de MTSNH adsorbées telle qu'obtenue à partir de 

calculs DFT périodiques ......................................................................................................... 143 

Figure 73. Structure de MTSNH et ses charges atomiques de Mulliken (MAC).................. 143 

Figure 74. (a) Diagramme d'énergie HOMO et LUMO, (b) carte du potentiel électrostatique 

(ESP) de MTSNH ................................................................................................................... 144 

Figure 75. Les simulations de MD ont fourni des configurations d'adsorption à l'équilibre de 

l'inhibiteur MTSNH sur la surface 70Cu-30Ni (111). (a) vue de dessus, (b) vue de côté ..... 147 

Figure 76. La géométrie des molécules de MTS adsorbées telle qu'obtenue à partir de calculs 

DFT périodiques ..................................................................................................................... 148 

Figure 77. Les calculs effectués pour les atomes de la molécule inhibitrice MTS. .............. 149 

Figure 78. (a) Diagramme d'énergie HOMO et LUMO, (b) carte du potentiel électrostatique 

(ESP) de MTS ........................................................................................................................ 150 

Figure 79. Les simulations de MD ont fourni des configurations d'adsorption à l'équilibre de 

l'inhibiteur MTS sur la surface 70Cu-30Ni (111). (a) vue de dessus, (b) vue de côté ........... 152 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



XII 

 

Table des matières 

 

Dédicaces………………………………………………………………………………………I 

Remerciements……………………………………………………………………………….II 

Résumé………………………………………………………………………………….…....IV 

Abstract……………………………………………………………………………………….V 

Liste des tableaux…………………………………………………………………………...VI 

Liste des Figures…………………………………………………………………………..VIII 

Introduction générale………………………………………………………………………...1 

Chapitre I : Synthèse Bibliographie………………………………………………………..5 

I. Introduction…………….……………………………………………………………….6 

II. Le cuivre et ses alliages…………………………………………………………….7 

II.1 Généralités sur le cuivre…………………………………………………………………7 

II.2 Les différents alliages du cuivre…………………………………………………….…..7 

II.2.1 Laiton (Cu-Zn)……………………………………………………………………..…..7 

II.2.2 Bronze (Cu-Sn)…………………………………………………………………………7 

II.2.3 Cupronickel (Cu-Ni)……………………………………………………………...……7 

II.2.4 Maillechort (Cu-Ni-Zn)…………………………………………………………...…...8 

II.2.5 Argenture (Cu-Zn-Ag)……………………………………………………………...….8 

II.3 Les alliages de cupro-nickel………………………………………………………….….8 

II.3.1 Cupro-nickel 90/10………………………………………………………………….….9 

II.3.2 Cupro-nickel 70/30……………………………………………………………………..9 

III. La corrosion de l’alliage cupro-nickel………………………………………………....10 

III.1 L’intérêt de l’étude de la corrosion…………………………………………………...10 

III.2 Types de corrosion dans l’alliage cupro-nickel…………………………………...…10 

III.2.1 Corrosion générale…………………………………………………………………..11 

III.2.2 Corrosion par piqures et caverneuse………………………………………….12 

III.2.3 Corrosion sous contrainte…………………………………………………………...13 

III.2.4 Effet galvanique…………………………………..………………………………….13 

III.2.5 Dénickélification …………………………………………………………………….14 



XIII 

 

III.3 Comportement à la corrosion de l’alliage cupro-nickel……………………………15 

III.3.1 Effet de l’oxygène ...................................................................................................... 15 

III.3.2 Effet de pH……..…………………………………………………………………….16 

III.3.3 Effet de température……………………………………………………………..….20 

III.3.4 Effet de vitesse de l’écoulement……………………………………………….…….21 

III.3.5 Effet de temps d’exposition…………………………………………………………21 

III.3.6 Eau de mer polluée…………………………………………………………………..22 

III.3.6.1 Le sulfate ferreux…………………………………………………………………..22 

III.3.6.2 Chloration………………………………………………………………………….22 

III.3.7 Effet de l’état de surface…………………………………………………………….24 

III.3.8 Effet de l’élément de l’alliage……………………………………………………….25 

IV. Les inhibiteurs de corrosion……………………………………………………………27 

IV.1 Définition et classification des inhibiteurs de corrosion……………………………..27 

IV.1.1 Selon la nature……………………………………………………………………….28 

IV.1.1.1 Les inhibiteurs organiques………………………………………………………...28 

IV.1.1.1 Les inhibiteurs inorganique………………………………………………...……. 29 

IV.1.2 Mécanisme d’action électrochimique…………………………………………….29 

IV.1.2.1 Les inhibiteurs cathodiques……………………………………………………….29 

IV.1.2.2 Les inhibiteurs anodiques…………………………………………………………30 

IV.1.2.3 Les inhibiteurs mixte………………………………………………………………31 

IV.1.3 Selon leur domaine d’application…………………………………………………...31 

IV.1.4 Inhibition par adsorption……………………………………………………………32 

IV.1.4.1 Physisorption……………………………………………………………………….32 

IV.1.4.2Chimisorption………………………………………………………………………33 

IV.1.4.2 Inhibition par effect synergique…………………………………………………..33 

IV.1.5 Efficacité inhibitrice des films protecteurs formés…………………………….......34 

IV.1.6 Les isothermes d’adsorption………………………………………………………...34 

IV.1.6.1 Isotherme de Langmuir……………………………………………………………35 

IV.1.6.2 Isotherme de Temkin………………………………………………………………36 

IV.1.6.3 Isotherme de Frumkin……………………………………………………………..36 

IV.1.7 Energie d’adsorption………………………………………………………………...37 

IV.1.8 Analyse de l'efficacité des inhibiteurs contre la corrosion du cupronickel en 

milieu chlorure neutre………………………………………………………………………38 



XIV 

 

V Conclusion…………………………………………………………………………............45 

Chapitre II : Matériels et méthodes………………………………………………………..47 

I. Introduction……………………………………………………………………………….48 

II. Matériaux, milieu d'étude et inhibiteurs………………………………………………48 

II.1 Matériaux………………………………………………………………………………..48 

II.2 Milieu d’étude…………………………………………………………………………...49 

II.3 Inhibiteurs………………………………………………………………………………50 

III. Dispositif expérimental et cellule électrochimique……………………………………51 

IV. Méthodes électrochimiques……………………………………………………………..52 

IV.1 Méthodes stationnaires………………………………………………………………...52 

IV.1.1 Méthodes à circuit ouvert E=f(t)……………………………………………………52 

IV.1.2 Courbes de polarisation (log |i| = f(E))……………………………………………...53 

IV.2 Méthodes transitoires………………………………………………………………….57 

IV.2.1 Principe………………………………………………………………………………57 

IV.2.2 Représentation graphique…………………………………………………………60 

IV.2.3 Circuits équivalent…………………………………………………………………...61 

IV.2.3.1 Transfert de charge pur…………………………………………………………..62 

IV.2.3.2 Diffusion……………………………………………………………………………63 

IV.2.3.3 Adsorption des inhibiteurs sur l’éléctrode……………………………………….64 

V. Méthodes d’analyse de surface : microscopie électronique à balayage (MEB) / 

Spectrométrie en dispersion d’énergie (EDS)......................................................................65 

VI. Etude théorique………………………………………………………………………….67 

VI.1 Descripteurs globaux de la réactivité…………………………………………………68 

VI.1.1 Energie des orbitales frontières……………………………………………………..68 

VI.1.2 Gap énergétique……………………………………………………………………...68 

VI.1.3 Dureté et la mollesse…………………………………………………………………69 

VI.1.4 Fraction d’électrons transférés (∆N)………………………………………………69 

VI.1.5 Potentiel chimique…………………………………………………………………69 

VI.1.6 L’énergie d’ionisation I, l’affinité électronique A et L’électronégativité, χ……...70 

VI.1.7 Indice global d'électrophile………………………………………………………….70 

VI.1.8 Réactivité chimique locale : Fonction de Fukui……………………………………70 

V.2 Détail de calcul…………………………………………………………………………..71 



XV 

 

V.3 Simulations par la méthode de Monte Carlo (MC) et de dynamique moléculaire 

(DM)………………………………………………….………………………………………72 

VI. Conclusion……………………………………………………………………………….73 

Chapitre III : Résultats et Discussion……………………………………………………...74 

I. Introduction……………………………………………………………………………….75 

II. Evaluation de 3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol (ATT) comme inhibiteur de 

corrosion pour Cu-30Ni et Cu-10Ni………………………………………………………75 

II.1 Etude électrochimique………………………………………………………………….75 

II.1.1 Suivi du potentiel libre………………………………………………………………..75 

II.1.2 Polarisation potentiodynamique……………………………………………………..76 

II.1.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)................................................... 80 

II.1.3.1 Effet de concentration............................................................................................... 80 

II.1.3.2 Effet d’immersion......................................................................................................84 

II.2 Isotherme d’adsorption...................................................................................................86 

II.3 Effet de température.......................................................................................................90 

II.4 Analyse de surface par microscopie électronique à balayage MEB couplé avec 

EDX………………………………………………………………………………………… 96 

III. Evaluation de 4-amino-3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTSNH) comme 

inhibiteur de corrosion pour Cu-30Ni................................................................................99 

III.1 Etude électrochimique………………………………………………………………99 

III.1.1 Suivi du potentiel libre………………………………………………………………99 

III.1.2 Polarisation potentiodynamique…………………………………………………100 

III.1.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique(SIE) ............................................... 102 

III.1.3.1 Effet de concentration…………………………………………………………    102 

III.1.3.2 Effet d’immersion………………………………………………………………...104 

III.2 Isotherme d’adsorption………………………………………………………………106 

III.3 Effet de température…………………………………………………………………108 

III.4 Analyse de surface par microscopie électronique à balayage MEB couplé avec 

EDX………………………………………………………………………………………... 112 

IV. Evaluation de 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTS) comme inhibiteur de 

corrosion pour 70Cu-30Ni ..................................................................................................115 

IV.1 Etude électrochimique................................................................................................. 115 



XVI 

 

IV.1.1 Suivi du potentiel libre……………………………………………………………..115 

IV.1.2 Polarisation potentiodynamique…………………………………………………116 

IV.1.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)…………………………….   119 

III.1.3.1 Effet de concentration........................................................................................... 119 

III.1.3.2 Effet d’immersion...............................................................................................121 

IV.2 Isotherme d’adsorption.....................................................................................123 

IV.3 Effet de température…………………………………………………………….124 

IV.4 Analyse de surface par microscopie électronique à balayage MEB couplé avec 

EDX………………………………………………………………………………………... 129 

V. Conclusion.........................................................................................................................131 

Chapitre IV : Etude théorique.............................................................................................133 

I. Introduction....................................................................................................................134 

II. Analyse théorique de 3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol (ATT) comme inhibiteur de 

corrosion pour Cu-Ni ..........................................................................................................134 

II.1 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)...................................................134 

II.2 Simulations de Monte Carlo et de dynamique moléculaire.............................139 

III. Analyse théorique de 4-amino-3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTSNH) comme 

inhibiteur de corrosion pour Cu-30Ni................................................................................142 

III.1 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).............................................142 

III.2 Simulations de Monte Carlo et de dynamique moléculaire.............................146 

IV. Analyse théorique de 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTS) comme inhibiteur de 

corrosion pour 70Cu-30Ni....................................................................................................148 

IV.1 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).............................................148 

IV.2 Simulations de Monte Carlo et de dynamique moléculaire….............................151 

V. Conclusion..................................................................................................................153 

Conclusion générale et perspectives................................................................................... 155 

 

 

 

 

 

 

 



1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Introduction générale 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2 

 

Introduction générale 

 

La corrosion représente un défi majeur à la fois sur le plan économique, environnemental et 

sécuritaire, avec des répercussions significatives sur diverses structures, en particulier les 

matériaux métalliques. Elle constitue l'une des principales causes de la dégradation et de la 

destruction de nombreuses installations et équipements. La corrosion est un phénomène 

complexe influencé par de multiples facteurs interconnectés, notamment la nature et la 

structure du matériau, les caractéristiques chimiques de l'environnement, la température, la 

présence de microorganismes, ainsi que les contraintes mécaniques. Les environnements 

agressifes joue un role primordial à la dégradation des matériaux métalliques. Ces 

environnements peuvent non seulement influencer le processus de corrosion, mais aussi 

entraîner des variations significatives dans les taux de corrosion. Les facteurs 

environnementaux, tels qu'une forte concentration en ions (comme le chlorure, le sulfate, le 

nitrate, l'ammonium, le carbonate), la présence d'oxygène dissous, et le pH, ont tous un 

impact sur les cinétiques de corrosion. 

Le cupro-nickel, souvent privilégié en raison de sa résistance à la corrosion, n'est cependant 

pas totalement à l'abri de ce problème. La corrosion, y compris la corrosion par piqûres, est un 

défi fréquent pour les alliages de cupro-nickel. Cela peut entraîner des dommages coûteux 

pour de nombreuses installations, les mettre hors service, augmenter leurs coûts de 

fonctionnement et entraîner la pollution de l'eau lorsque le cupro-nickel est utilisé dans des 

canalisations. Des progrès significatifs ont été réalisés dans ce domaine, avec de nombreux 

travaux de recherche et de développement. Notre propre travail s'inscrit dans ce contexte 

global de recherche sur les inhibiteurs de corrosion pour protéger les matériaux métalliques, 

en particulier le cuivre-nickel. Il est appliqué dans diverses applications telles que l'industrie 

marine, notamment dans la fabrication de coques de navires, ainsi que dans les systèmes de 

refroidissement. Par ailleurs, il trouve également sa place dans des secteurs aussi variés que 

l'industrie chimique, les équipements de traitement des eaux et des gaz, et la production 

d'énergie au sein des centrales électriques. 

L'utilisation d'inhibiteurs organiques est une méthode fréquemment employée pour lutter 

contre la corrosion. Ce qui rend cette approche intéressante, c'est qu'elle ne nécessite pas de 

traitement direct du métal, mais agit plutôt à travers le milieu corrosif lui-même. Parmi les 
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inhibiteurs organiques les plus populaires, on trouve les dérivés des azoles. Il est couramment 

employé pour lutter contre la corrosion du cupro-nickel et de ses alliages, et il a fait ses 

preuves en termes d'efficacité. D'autre part, il est de plus en plus évident que les composés 

organiques contenant des liaisons insaturées et/ou des atomes polaires tels que l'oxygène (O), 

l'azote (N), le phosphore (P) et le soufre (S) peuvent également servir de bons inhibiteurs 

contre la corrosion du cupro-nickel. Le mode d'action de ces composés a suscité un intérêt 

croissant parmi les chercheurs, et de nombreuses études ont été menées pour comprendre 

leurs mécanismes d'inhibition. 

Dans cette étude, nous avons cherché à évaluer l'efficacité inhibitrice des dérivés des azoles 

sur la corrosion des alliages de cupro-nickel en milieu NaCl 3%. Cette recherche présente une 

originalité à travers deux aspects clés : 

 L’étude expérimentale et théorique de 3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol (ATT) sur la 

corrosion des deux alliages Cu-30Ni et Cu-10Ni dans un milieu NaCl 3%.  

 L’étude expérimentale et théorique de 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTSNH) et 

3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTS) sur la corrosion de l’alliage Cu-30Ni dans un 

milieu NaCl 3%. 

Ce mémoire de thèse est structuré en plusieurs chapitres, comprenant une introduction 

générale, quatre chapitres détaillés, et enfin, une conclusion générale : 

Le premier chapitre offre une présentation générale, mettant en lumière les inhibiteurs de 

corrosion et se focalisant sur une analyse bibliographique approfondie des inhibiteurs 

spécifiques aux alliages de cupro-nickel. Nous mettons en évidence les rôles essentiels joués 

par les dérivés azoles dans le processus d'inhibition. Avant d'aborder ce chapitre, une étude 

fondamentale est réalisée pour comprendre les mécanismes de corrosion de ce matériau dans 

des milieux chlorurés. 

Le deuxième chapitre expose les détails des conditions expérimentales de notre étude, 

notamment les techniques électrochimiques et théoriques que nous avons employées, ainsi 

que les méthodes de caractérisation de surface que nous avons mises en œuvre. 

Le troisième chapitre concentre sur l'évaluation du pouvoir protecteur de l'ATT contre la 

corrosion des deux alliages Cu-30Ni et Cu-10Ni, ainsi que l'alliage Cu-30Ni en présence de 

MTSNH et MTS dans un milieu NaCl 3%. Pour cela, Nous avons réalisé des essais 

électrochimiques pour évaluer comment différents paramètres influencent l'efficacité 
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inhibitrice des trois inhibiteurs. Cela inclut l'impact de la concentration des inhibiteurs, de la 

température et de la durée d'immersion sur la capacité de ces composés à protéger les alliages 

cupro-nickel contre la corrosion.  

Pour caractériser l'état de surface de ces alliages, des images de microscopie électronique à 

balayage (MEB) ont été acquises après 24 heures d'immersion, à la fois en l'absence et en la 

présence d'inhibiteur. De plus, nous avons complété cette étude par une analyse approfondie 

de la surface des échantillons à l'aide de la spectrométrie en dispersion d'énergie (EDS). Cette 

technique nous a permis de déterminer la composition élémentaire des surfaces, ce qui est 

essentiel pour comprendre les mécanismes d'inhibition de corrosion. 

Le quatrième chapitre se consacre à l'évaluation des descripteurs quantiques des composés 

ATT, MTSNH et MTS à l'aide de méthodes de chimie théorique, notamment la théorie de la 

densité fonctionnelle (DFT). De plus, nous avons utilisé la simulation par la méthode de 

Monte Carlo (MC) pour établir une corrélation entre la structure moléculaire de ces 

inhibiteurs et leur activité anticorrosion.  

Une coclusion générale pour récapituler l'ensemble des résultats de cette étude, tout en 

mettant en avant les opportunités et les perspectives de recherche dans ce domaine. 
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I. Introduction 

La corrosion est le résultat d'un processus de détérioration d'un matériau qui se produit 

lorsqu'il réagit avec son environnement. Cette réaction peut être de nature chimique ou 

électrochimique, et elle entraîne une altération des propriétés et de l'intégrité structurale du 

matériau. Ce phénomène naturel peut avoir des conséquences négatives dans différents 

domaines tels que l'industrie, le transport, la construction ou encore l'environnement [1]. La 

corrosion découle de l'interaction électrique entre différentes régions d'une structure 

métallique, chacune ayant un rôle spécifique, qu'il s'agisse d'une zone anodique ou 

cathodique, parfois même en chevauchement.  En d'autres termes, la corrosion se caractérise 

par une interaction destructrice (physique, chimique, électrochimique, ou biologique) entre un 

matériau (métal, verre, béton..) avec son environnement agressif (l’eau, l’air, solution 

acide/basique/neutre…) [2,3]. 

La plupart des métaux sont naturellement présents sous forme d'oxydes et de sulfures 

métalliques dans la croûte terrestre. En d'autres termes, ces métaux interagissent avec leur 

environnement pour former des composés qui présentent une stabilité thermodynamique 

supérieure [4]. 

Concernant la prévention de la corrosion, l'emploi d'inhibiteurs reste une méthode de choix 

pour prévenir la détérioration des métaux et de leurs alliages exposés à des environnements 

hostiles. Cependant, avec une sensibilisation grandissante à la prévention de l'environnement, 

l'intérêt pour l'utilisation de ces inhibiteurs s'accroît au sein de la communauté de recherche et 

parmi les ingénieurs. 

Ces produits présentent des avantages tels que leur disponibilité et leur faible coût, qui 

justifient leur pouvoir inhibiteur indéniable.  

Le but de ce chapitre est de donner un aperçu de la corrosion des alliages cupro-nickel ainsi 

que de condenser les données disponibles dans la littérature concernant les inhibiteurs de 

corrosion utilisés dans des environnements neutres. 

II. Le cuivre et ses alliages 

II.1 Généralités sur le cuivre  

Le cuivre est un élément chimique de la catégorie des métaux de transition. Avec un numéro 

atomique de 29 et une configuration électronique fondamentale de [Ar] 3d
10

4s
1
, il possède 
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une masse molaire de 63,546 g.mol
-1

. Le cuivre se caractérise par sa capacité à exister sous 

trois degrés d'oxydation : 0, +1 et +2. Depuis des millénaires, le cuivre a une longue histoire 

en tant que métal précieux et polyvalent, façonné par l'humanité pour créer des outils, de 

bijoux et de pièces de monnaie. Sa teinte rougeâtre le rend aisément reconnaissable. Le cuivre 

se trouve naturellement dans la croûte terrestre et est couramment extrait de mines à ciel 

ouvert ou souterraines, souvent associé à d'autres métaux [5]. 

II.2 Les différents alliages du cuivre 

Le cuivre peut être allié avec plusieurs autres métaux pour produire des alliages ayant des 

propriétés et des caractéristiques spécifiques [6,7]. Voici quelques-uns des alliages les plus 

courants du cuivre : 

II.2.1 Laiton (Cu-Zn) 

Le laiton est formé par l’alliage de cuivre et de zinc. Sa composition peut varier de 5 % à 45 

% de zinc en poids. Par exemple, le laiton jaune, le plus courant, contient environ 30 % de 

zinc et 70 % de cuivre. Ce matériau est couramment employé dans la production de pièces de 

quincaillerie, de robinetterie, de pièces de machines, de bijoux et de nombreuses autres 

applications. Le laiton est apprécié pour sa facilité de moulage, sa résistance à la corrosion et 

sa belle couleur dorée. 

II.2.2 Bronze (Cu-Sn) 

Le bronze est essentiellement constitué d’un alliage de cuivre et d'étain, bien qu'il puisse 

également contenir plusieurs métaux tels que le zinc, le plomb ou le phosphore. Sa 

composition peut varier considérablement, avec des teneurs en étain allant de 5 % à 30 % en 

poids, selon l'application spécifique. Par exemple, le bronze phosphoreux comprend environ 5 

% d'étain, 0,2 % à 0,4 % de phosphore, et le reste est principalement du cuivre. Le bronze est 

largement utilisé dans la création de pièces de monnaie, de sculptures, de cloches, 

d'instruments de musique et même de canons. Il est valorisé pour son aptitude à prévenir la 

corrosion et sa couleur caractéristique, qui varie du brun au doré [8].  

II.2.3 Cupronickel (Cu-Ni) 

Le cupronickel est un alliage de cuivre et de nickel, qui peut également contenir des traces 

d'autres métaux comme le fer et le manganèse. Sa composition peut varier de 10 % à 30 % de 

nickel en poids. Par exemple, le cupronickel 90/10 contient environ 10 % de nickel et 90 % de 
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cuivre. Le cupronickel est employé pour la construction de pièces de monnaie, de tubes de 

condenseurs, de coques de navires, de réservoirs de stockage et de nombreuses autres 

applications. Il est résistant à la corrosion et possède une couleur argentée [9–11]. 

II.2.4 Maillechort (Cu-Ni-Zn) 

 Le maillechort est un alliage composé de cuivre, de nickel et de zinc. La composition peut 

varier de 12 % à 30 % de nickel en poids et de 12 % à 45 % de zinc en poids. Par exemple, le 

maillechort 18 % contient environ 18 % de nickel, 25 % de zinc et le reste est du cuivre. Le 

maillechort est un alliage résistant à la corrosion et facile à travailler [12].  

II.2.5 Argenture (Cu-Zn-Ag) 

L’argenture est un alliage de cuivre, de zinc et d'argent. La composition peut varier de 5 % à 

45 % de zinc en poids et de 1 % à 30 % d'argent en poids. Par exemple, l'argenture 60/40 

contient environ 60 % de cuivre, 40 % de zinc et une petite quantité d'argent. L'argenture est 

un alliage résistant à la corrosion, facile à travailler et à souder, et il a une couleur similaire à 

l'argent.  

II.3 Les alliages de cupro-nickel 

Les alliages cuivre-nickel partagent une structure cristallographique similaire à celle du cuivre 

et du nickel, ce qui se traduit par une disposition cubique à faces centrées. Leur paramètre de 

maille suit la loi de Végard, établissant une relation systématique entre les paramètres de 

maille du cuivre et du nickel [9]. Ces alliages présentent une structure homogène composée 

d'une seule phase cristalline. Lorsqu'ils sont coulés, leur large intervalle de solidification 

entraîne la formation d'une structure dendritique, qui se caractérise par une forte ségrégation. 

En général, ces alliages sont disponibles dans deux compositions principales : 90 % de cuivre 

et 10 % de nickel, ainsi que 70 % de cuivre et 30 % de nickel. Ces deux variations sont 

largement reconnues pour leur impressionnante aptitude à prévenir la corrosion, y compris 

dans des environnements marins exigeants [9–11]. 

II.3.1 Cupro-nickel 90/10 

Cet alliage se distingue par sa polyvalence exceptionnelle et sa capacité à s'adapter à une 

variété de conditions de service et d'environnements. De plus, il présente un avantage 

économique par rapport aux alliages riches en nickel. Dans le contexte des applications 

marines et similaires, cet alliage est normalisé sous forme de pièces forgées avec une 
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composition typique comprenant 1 % de fer et 1 % de manganèse. Il est proposé sous une 

variété de formes, notamment des tubes, des tôles, des plaques, des barres, des fils et des 

pièces forgées, cela en fait donc un matériau polyvalent adapté à une multitude d'applications 

industrielles [10]. 

II.3.2 Cupro-nickel 70/30 

L'alliage cuivre-nickel 70/30 a été spécifiquement mis au point pour répondre les exigences 

rigoureuses des systèmes de tuyauteries de condensateurs, offrant une qualité supérieure. Il se 

distingue par sa remarquable résistance à la corrosion en présence de milieux aqueux, en 

particulier dans les conditions marines. L'impressionnante résistance à la corrosion de cet 

alliage découle de la création spontanée d'une fine couche de protection, adhérente et 

protectrice de produits de corrosion. Ce film se développe complètement et devient stable sur 

une période d'environ 2 à 3 mois. Il est principalement composé d'oxyde cuivreux (Cu2O), 

d'oxyde cuivrique (CuO) et d'hydroxychlorure de cuivre (atacamite, Cu2(OH)3Cl). Les 

caractéristiques de ce film, notamment sa composition chimique, son épaisseur et ses 

propriétés électriques, ont des éléments clés qui contribuent à la polyvalence de cet alliage et 

à sa capacité à être utilisé dans une variété d'applications tout en renforçant sa résistance à la 

corrosion, telles que la fabrication de tuyaux, de plaques, de barres et de pièces forgées. Le 

Tableau 1 offre une comparaison entre les compositions Cu-10Ni et Cu-30Ni. 

Tableau 1. Comparaison Cu-10Ni et Cu-30Ni 

 Cu-10Ni Cu-30Ni 

Dureté Plus dur Moins dur 

Résistance à la corrosion Moins résistant Plus résistant 

Conductivité électrique Plus élevé Moins élevé 

Malléabilité Plus malléable Moins malléable 

Prix Moins chère Plus chère 

Application Environnement marins moins 

corrosifs  

Ex : tuyaux, de raccords, de 

pompes et de vannes pour les 

systèmes de refroidissement 

à eau douce 

Environnement marins plus 

corrosifs 

Ex : les systèmes de 

refroidissement d'eau de mer, 

les navires 
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III. La corrosion de l’alliage cupro-nickel 

III.1 L’intérêt de l’étude de la corrosion  

La corrosion constitue un processus fondamental à la fois complexe et incontournable. qui a 

un impact significatif sur l'économie. Les coûts liés à la corrosion, qu'ils soient directs ou 

indirects, sont considérables, constituant ainsi un défi économique majeur pour de 

nombreuses industries et secteur. Une enquête réalisée par le National Association of 

Corrosion Engineers aux États-Unis démontrent que la corrosion engendre une dépense 

annuelle équivalente à environ 3 % du PIB du pays, représentant ainsi des milliards de dollars 

en pertes économiques. De même, la Commission européenne a estimé que la corrosion coûte 

chaque année environ 4% du PIB de l'Union européenne [13,14]. Les dépenses de la corrosion 

peuvent être classifiés en coûts directs et coûts indirects. Les dépenses engendrées par la 

prévention des dommages dus à la corrosion sont considérées comme des coûts directs, le 

remplacement des installations corrodées et de leurs composants, les coûts de maintenance, 

les dépenses pour les équipements nécessaires à la gestion de la corrosion, ainsi que les 

ressources humaines dédiées à cette gestion. Quant aux coûts indirects, ils comprennent les 

pertes de production causées par des arrêts soudains, la diminution de l'efficacité des systèmes 

et des produits (eau, gaz, pétrole), la contamination de l'environnement, de l'eau et des 

aliments transportés par les canalisations [15]. Bien qu'il soit ardu d'évaluer avec précision les 

coûts indirects, on estime qu'ils ajoutent plusieurs milliards de dollars aux coûts directs. Il 

convient de souligne que ces coûts devraient augmenter à mesure que la technologie continue 

de progresser. Ces chiffres montrent l'importance économique de la corrosion et la nécessité 

de développer des méthodes efficaces pour la prévenir et la traiter [16]. 

III.2 Types de corrosion dans l’alliage cupro-nickel  

En milieu marin, les métaux et les alliages sont exposés à diverses manifestations, dont la 

corrosion générale, la corrosion localisée, notamment la piqûre, la corrosion caverneuse, la 

fissuration par corrosion sous contrainte et l'attaque intergranulaire. Toutefois, malgré ces 

risques de corrosion, les alliages de cuivre-nickel (Cu-Ni) trouvent une large utilisation dans 

des applications en environnement marin, justifiée par leur capacité éprouvée à résister à ces 

divers mécanismes corrosifs. 
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III.2.1 Corrosion générale 

La corrosion générale des alliages Cu-Ni de composition chimique 90-10 et 70-30 se produit 

lorsque ces alliages sont exposés à un milieu corrosif, et elle se propage de manière 

relativement uniforme sur toute la surface. Ce phénomène peut être déclenché par l'exposition 

à des solutions acides, alcalines ou salines, ainsi qu'à des atmosphères corrosives. Les ions 

présents dans le milieu réagissent avec les composants de l'alliage, ce qui entraîne la 

dissolution du cuivre et du nickel. Concernant le milieu marin, ce type de corrosion est faible, 

avec des taux variant entre 0,025 et 0,0025 mm/an [17]. Pour la plupart des applications, ces 

taux permettraient aux alliages de résister pendant la durée de vie requise, et il y aurait peu de 

probabilité de leur défaillance prématurée en service en raison de ce mécanisme de corrosion. 

Quatorze années de données collectées au Centre de technologie de corrosion LaQue à 

Wrightsville Beach, en Caroline du Nord, États-Unis, pour les alliages 90-10 et 70-30 dans 

des conditions calmes, en écoulement (0,6 m/s) et en conditions de marée sont présentées 

dans la Figure 1 et 2 [18]. Il a été observé que, dans toutes les situations, les taux de corrosion 

étaient plus élevés pendant les phases initiales des tests, mais ils se stabilisaient ensuite à des 

valeurs plus faibles. Les taux de corrosion les plus élevés au début ont été constatés 

initialement dans les environnements marins en mouvement, bien que dans les phases 

ultérieures des essais, les taux de corrosion du matériau Cuivre-Nickel 90/10 se soient 

égalisés dans toutes les conditions testées. Pour le Cu-Ni 70-30, cela était vrai pour les 

conditions calmes ainsi que pour les conditions en écoulement, mais les taux de corrosion 

étaient constamment plus faibles en conditions de marée. Les deux alliages présentent de 

faibles taux de corrosion générale, avec le Cu-Ni 70-30 ayant légèrement de meilleurs 

niveaux globaux. 
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Figure 1.  L'évolution du taux de corrosion dans le temps pour le Cu-Ni 90-10 dans l'eau de 

mer en conditions calmes, en écoulement et en zone de marée 

 
 

 
 

Figure 2.  L'évolution du taux de corrosion dans le temps pour le Cu-Ni 70-30 dans l'eau de 

mer en conditions calmes, en écoulement et en zone de marée 

III.2.2 Corrosion par piqures et caverneuse   

Les alliages cupro-nickel possèdent un film de surface passif, ils présentent des avantages par 

rapport à certains autres types d'alliages en ayant une résistance élevée à la biofouling, ce qui 

réduit le nombre de sites potentiels où la corrosion pourrait se produire. Les Cu-Ni ont 

également une résistance inhérente élevée à la corrosion par piqûres et corrosion caverneuse 

dans l'eau de mer calme. Les taux de pénétration des piqûres peuvent être conservativement 
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attendus à être inférieurs à 0,127 mm/an [3]. Sur une période de seize ans, des tests effectués 

sur un alliage 70-30 ont révélé que la profondeur moyenne des vingt piqûres les plus 

importantes était inférieure à 0,127 mm. Lorsque des piqûres se produisent, elles ont tendance 

à être peu profondes et larges, contrairement au type de piqûres sous-jacentes que l'on peut 

observer dans certains autres types d'alliages. 

La corrosion caverneuse est rarement observée dans les alliages Cu-Ni [20]. Lorsqu'elle se 

produit, elle a tendance à être une corrosion par cellules de concentration d'ions métalliques, à 

l'opposé de ce qui se produit par exemple dans les aciers inoxydables. Les ions métalliques 

s'accumulent dans la zone de la caverne et celle-ci devient noble. La dissolution se produit à 

côté de la caverne sur les surfaces exposées à l'eau de mer oxygénée en vrac. La vitesse de 

l'eau peut aggraver ce type d'attaque, bien que les taux de pénétration ne soient pas 

susceptibles d'être graves. 

III.2.3 Corrosion sous contrainte 

La corrosion sous contrainte peut potentiellement affecter l’alliage cupro-nickel, Elle se 

produit lorsque l'alliage est soumis à des contraintes mécaniques, telles que des vibrations, des 

déformations ou des pressions, combinées à un environnement corrosif. Les contraintes 

mécaniques altèrent la structure cristalline de l'alliage, créant des sites préférentiels pour la 

propagation de la corrosion. Lorsqu'un milieu favorise la corrosion, par exemple en présence 

d’une solution saline ou acide, la corrosion sous contrainte peut s'aggraver. Ce phénomène 

peut induire la fissuration de l'alliage, entraînant ainsi des dommages considérables [21,22]. 

Les alliages cupro-nickel de composition chimique 90-10 et 70-30 présentent une résistance à 

la rupture due à la corrosion sous contrainte provoquée par les chlorures et les sulfures. En 

revanche, certains alliages à base de cuivre, tels que le laiton d'aluminium, sont vulnérables à 

la rupture due à la corrosion sous contrainte en présence d'ammoniac. En conséquence, leur 

utilisation est limitée dans la section de suppression d'air des condenseurs des centrales 

électriques. Les alliages cupro-nickel, quant à eux, sont résistants à la fissuration par 

corrosion sous contrainte et sont largement utilisés dans ces sections de suppression d'air [23]. 

III.2.4 Effet galvanique  

L'effet galvanique dans l'alliage cupro-nickel se produit lorsqu'il entre en contact avec d'autres 

métaux ayant des potentiels électrochimiques différents dans un environnement 

électrolytique. En raison de cette différence de potentiel, un courant électrique se forme, ce 
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qui peut accélérer la corrosion de l'un des métaux [24]. Concernant l'alliage cupro-nickel, qui 

est composé principalement de cuivre et de nickel, il agit souvent comme un métal noble, 

tandis que d'autres métaux dissimilaires peuvent être moins nobles et plus sujets à la 

corrosion. En conséquence, l'alliage cupro-nickel agit comme une cathode, offrant une 

certaine protection contre la corrosion, tandis que les métaux moins nobles agissent comme 

des anodes et se corrodent plus rapidement. Cependant, l'effet galvanique peut être amplifié 

dans des environnements corrosifs tels que l'eau de mer ou des solutions salines, ce qui peut 

accélérer la corrosion de l'alliage cupro-nickel lui-même [25]. 

Les alliages cuivre-nickel occupent une position intermédiaire dans la série galvanique. Ils 

présentent une noblesse moindre par rapport au titane, aux alliages nickel-cuivre et aux aciers 

inoxydables, tout en étant compatibles avec d'autres alliages à base de cuivre. Par rapport aux 

aciers, ils sont plus nobles. L'alliage 70-30 montre une noblesse légèrement supérieure à celle 

de l'alliage 90-10, bien que cette différence ne soit pas significative. 

III.2.5 Dénickélification 

La dénickélification est un phénomène de corrosion spécifique qui peut se produire dans 

l'alliage cupro-nickel. Lorsque l'alliage est exposé à des conditions corrosives, notamment des 

solutions acides ou alcalines renfermant des chlorures ou des sulfates, le nickel présent dans 

l'alliage se dissout préférentiellement. Ce processus conduit à une déplétion en nickel au sein 

de la structure en cuivre de l'alliage [26]. La dénickélification peut provoquer une 

détérioration importante de l'alliage cupro-nickel, affaiblissant sa structure et ses propriétés 

mécaniques. Les zones dénickélifiées peuvent devenir fragiles, poreuses et susceptibles de se 

rompre. Ce phénomène corrosif est particulièrement préoccupant dans des applications où 

l'alliage cuivre-nickel est soumis à des environnements agressifs, notamment dans le cas de 

l'eau de mer. 

La dénickélification de l'alliage 70-30 a été occasionnellement observée dans les services de 

condensation des colonnes de distillation dans les raffineries, où des flux d'hydrocarbure se 

condensent à des températures supérieures à 150 °C. Cela semble être dû à des effets 

thermogalvaniques résultant de la présence de points chauds locaux. La solution consiste à 

éliminer les dépôts qui entraînent la formation de ces points chauds, soit par un nettoyage plus 

fréquent, soit en augmentant les débits d'écoulement [27]. 
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III.3 Comportement à la corrosion de l'alliage cupro-nickel 

Divers éléments peuvent influencer la réaction de l'alliage cupro-nickel face à la corrosion. 

Les facteurs liés au milieu sont des variables externes qui déterminent le type de corrosion, 

tels que la concentration des agents corrosifs, la présence d'oxygène, les impuretés, la durée 

d'exposition, l'acidité (pH) du milieu, la salinité, la température et l'état de surface. La 

capacité de l'alliage cupro-nickel à résister à la corrosion peut être affectée, modifiant ainsi 

son comportement et sa durabilité dans différentes conditions environnementales. 

III.3.1 Effet de l’oxygène 

Dans les environnements marins, où l'alliage cupro-nickel est couramment utilisé, l’existence 

d'oxygène dissous dans l'eau de mer est  d’importance cruciale dans la création et le maintien 

d'une couche de protection. La formation de couche d'oxyde renforce la capacité de l'alliage à 

résister à la corrosion, offrant une protection efficace contre les effets corrosifs de l'eau de 

mer. Néanmoins, il est crucial de souligner que dans les environnements où la concentration 

d'oxygène est faible, telle que les zones confinées ou les systèmes de tuyauterie à faible 

circulation d'eau, la protection contre la corrosion peut être compromise. 

Plusieurs études se sont penchées sur la corrosion du cupro-nickel dans des environnements 

marins. Les recherches menées par Macdonald et Syret [28,29] ont exploré l'impact de 

l'oxygène sur la corrosion des alliages de cuivre-nickel (Cu-Ni) exposés à l'agitation de l'eau 

de mer. Leurs conclusions ont mis en évidence que l'alliage Cu-30Ni manifeste une résistance 

supérieure à la corrosion par rapport à l'alliage Cu-10Ni lorsque la concentration d'oxygène 

est maintenue en dessous ou égale à 6,6 mg/l. Dans cette plage de concentration, l'alliage Cu-

30Ni présente un potentiel de corrosion plus positif que l'alliage Cu-10Ni. Toutefois, la 

différence de potentiel de corrosion entre ces deux alliages s'amenuise avec l'accroissement de 

la concentration en oxygène. Ainsi, dans un environnement marin saturé en oxygène, matière 

de résistance à la corrosion, ces alliages se comportent de manière similaire. Ces constatations 

mettent en évidence l'importance de la concentration d'oxygène dans l'eau de mer pour la 

corrosion des alliages cupro-nickel et mettent en évidence la nécessité de prendre ce 

paramètre dans le cadre  de la conception et de l'utilisation de ces alliages dans des 

environnements marins. 
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III.3.2 Effet de pH  

Le cuivre, avec ses propriétés électrochimiques, se place en dessous de l'or et du platine en 

termes de noblesse potentielle, comme le montre le diagramme potentiel-pH tracé par 

Pourbaix pour le système Cu/H2O (Figure 3) [30]. Ce diagramme illustre la présence de zones 

spécifiques où la corrosion du cuivre est inhibée, cela assure une stabilité particulière en 

environnement aqueux. Il est donc fréquent d'utilise le diagramme de Pourbaix du cuivre 

comme point de référence pour évaluer la résistance à la corrosion de l'alliage cupro-nickel, 

car le cuivre est le principal composant de cet alliage. 

 

Figure 3. Diagramme de Pourbaix du Cu/H2O à 25 °C 

Cependant, il est crucial de souligner que le cuivre est susceptible de subir une corrosion, 

Même en présence d'oxygène dissous, la corrosion du cuivre reste une préoccupation majeure 

dans la plupart des milieux aqueux. Le diagramme de Pourbaix met en lumière le pouvoir 

oxydant de l'oxygène dissous sur le cuivre, ce qui conduit aux réactions suivantes: 

                                                      Eq. 1. 

                                            Eq. 2. 

Lorsque le cuivre réagit avec l'oxygène dissous, la réaction globale commence par la 

formation d'hydroxyde cuivreux (Cu(OH)2) en tant que première étape. Cette substance subit 

une étape de déshydratation, ce qui conduit à la formation de la cuprite (Cu2O). Ce 

mécanisme de déshydratation implique la perte de molécules d'eau de l'hydroxyde cuivreux, 

ce qui favorise la formation du composé Cu2O. Par conséquent, les réactions suivantes se 

produiront : 
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                                            Eq. 3. 

                                                    Eq. 4. 

La coexistence de deux espèces dans des domaines distincts sur le diagramme de Pourbaix 

peut engendrer une réaction spontanée. Dans le cas spécifique de cuivre et de l'oxygène 

dissous, malgré le fait que cet alliage soit moins noble que l'oxygène, leur réaction se produit 

du fait de l'écart de potentiel d'oxydoréduction. L'écart de potentiel en question encourage 

l'oxydation de l'alliage tout en réduisant la quantité d'oxygène dissous. Cette réaction est 

spontanée car elle permet de réduire l'énergie libre du système, comme indiqué par les 

réactions suivantes : 

    
 

 
                                   Eq. 5. 

                                                       Eq. 6. 

Le tracé du potentiel-pH met en lumière la stabilité d'un film d'oxyde passif dans des 

conditions aqueuses, avec une plage de pH de 6 à 14, assurant une barrière protectrice contre 

la corrosion du cuivre. Lorsque le pH descend en dessous de 5, le diagramme potentiel-pH 

révèle une absence totale de composés insolubles, et donc, l'inexistence de couches de 

protection [31]. Le cuivre devient alors vulnérable à la corrosion. De nombreuses études sur la 

corrosion du cuivre en milieu neutre ont mis en évidence une prédominance dans la 

production d'ions cuivriques (Cu
2+

) en solution, tout en engendrant la formation de deux 

oxydes, à savoir Cu2O et CuO. Dans les milieux neutres et alcalins, les couches de passivation 

se revêtent essentiellement de deux apparences distinctes : soit une simple couche d'oxyde de 

cuivre(I), soit une couche double constituée d'oxyde cuivreux et d'oxyde cuivrique, 

délicatement rehaussée d'une touche d'hydratation. Il convient de noter que cette deuxième 

forme d'oxyde ne se forme uniquement lorsque la couche de Cu2O atteint une épaisseur 

spécifique [32]. 

Dans le cadre de l’application du cuivre en milieu marin, une attention particulière se porte 

sur le système impliquant le cuivre, l'eau et les ions chlorure (Cl
-
) 

L’existence d'ions chlorures dans l'environnement peut notablement altérer le comportement 

de corrosion du cuivre. Les ions chlorures détiennent le pouvoir de perturber l'intégrité de la 

couche protectrice naturellement créée à la surface du cuivre, laquelle est conçue pour contrer 
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la corrosion. Cette rupture du film passif permet aux réactions de corrosion de se produire, 

même dans des environnements basiques. 

Plus précisément, en présence d'ions chlorures, le diagramme potentiel-pH du cuivre, appelé 

diagramme E-pH, a été établi par Bianchi afin d'étudier et anticiper la réaction du cuivre en 

présence de chlorure (Figure 4) [33]. Ce graphique illustre les fluctuations du potentiel 

électrochimique (E) du cuivre en relation avec le pH de la solution. Il facilite l'identification 

des circonstances dans lesquelles le cuivre est vulnérable à une élévation de la corrosion en 

présence d'ions chlorures. L'analyse de ce diagramme E-pH revêt une importance cruciale 

pour la compréhension et la prévention de la corrosion du cuivre dans des environnements 

renfermant des ions chlorures, tels que les zones marines ou les installations industrielles. 

 

Figure 4. Diagramme de Pourbaix du Cu/H2O/Cl
-
 à 25 °C 

En milieu chlorure, divers composés se forment partiellement pour protéger le cuivre contre la 

corrosion. Ces composés comprennent l'oxyde de cuivre (I) Cu2O, l'oxyde de cuivre (II) CuO 

et l'atacamite Cu2(OH)3Cl [34]. Toutes ces espèces, qui peuvent varier en termes 

d'hydratation, sont observées de manière expérimentale au sein des produits de corrosion se 

formant sous un potentiel de circuit ouvert. L'introduction d'ions chlorure favorise la stabilité 

de l'espèce soluble Cu
+
 , ce qui principalemnt conduit à l’apparition d'une couche de Cu2O à 

la surface du cuivre.  

L'épaisseur de ce film est influencée par divers facteurs, notamment la concentration 

d'oxygène dissous, le pH, la température et la durée d'immersion [35]. Au-dessus du film de 

Cu2O, un film de CuO se développe progressivement, accélérant la dissolution du cuivre sous 
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Eau de mer 

Atacamite( Cu2 (OH)3 Cl) ou malachite (CuCO3.Cu(OH)2) 

Hydroxyde de cuivre Cu(OH)2 ou (CuOH) 

Oxyde de cuivre (Cu2O) 

Chlorure de cuivre (CuCl) 

Electrode de cuivre 

forme d'ions Cu
2+

. Un équilibre d'une complexité déroutante s'instaure entre les différents 

états d'oxydation du cuivre, et la surveillance de la croissance du film de Cu2O sous le film de 

CuO, qui résulte de l'oxydation du cuivre ou de la réduction du CuO, complique 

considérablement l'analyse de ces phénomènes. 

En présence d'ions chlorure, la création du complexe soluble CuCl
2-

 perturbe la formation de 

films d'oxydes protecteurs et peut engendrer une corrosion localisée du cuivre, sous forme de 

piqûres. D'autres complexes hydroxylés tels que         
   ,         

  et         
   

peuvent également se former, empêchent la formation des films d'oxydes protecteurs, 

contribuant ainsi à une accélération de la corrosion du cuivre [36].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5. Classification générale des substances déposées sur le cuivre en présence d'un 

milieu marin 

La figure 6 présente la formation de patine, un phénomène couramment observé sur les 

conduites d'eau en cuivre. La patine est un type particulier de corrosion qui émerge en 

réaction à l'exposition du cuivre à l'atmosphère et à l'humidité ambiante. Ce processus se 

distingue par la création d'une enveloppe protectrice composée d'oxydes et de carbonates. qui 

donne au cuivre une teinte verte distincte [37]. La patine opère en tant que bouclier de 

préservation, ralentissant le processus de détérioration du métal en agissant comme une 

barrière de protection contre la corrosion. Ce phénomène est souvent considéré comme 

esthétiquement attrayant, ce qui explique pourquoi le cuivre patiné est parfois utilisé dans des 

applications architecturales pour son apparence distinctive. Il convient de souligner que 
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l'approche thermodynamique à elle seule ne permet pas une explication complète des 

mécanismes de corrosion. Effectivement, cette approche néglige les réactions intermédiaires, 

qu'elles soient responsables de la formation d'entités stables ou instables, les processus 

d'adsorption et de désorption, les conséquences de la structure des produits de corrosion, et 

même les fluctuations locales du pH. 

 

Figure 6. Formation de patine sur une conduite d'eau en cuivre 

III.3.3 Effet de température 

La température exerce une influence considérable sur le phénomène de corrosion de l'alliage 

cuivre-nickel. À des températures ambiantes, cet alliage présente une résistance à la corrosion, 

principalement en raison de la constitution spontanée d'une couche protectrice d'oxyde à sa 

surface. Toutefois, à des températures plus élevées, le processus de corrosion peut 

s'intensifier. Les réactions chimiques entre l'alliage et les agents corrosifs deviennent plus 

rapides et plus agressive à des températures plus élevées. Cela peut entrainer une croissance 

de la vitesse de corrosion et une détérioration plus rapide de l'alliage. De plus, les hautes 

températures peuvent également favoriser l'apparition de certains mécanismes de corrosion 

spécifiques, tels que la corrosion sous contrainte. Les contraintes thermiques associées aux 

variations de température peuvent provoquer la formation de fissures et de fractures dans 

l'alliage, augmentant ainsi sa susceptibilité à la corrosion sous contrainte [38,39]. Par 

conséquent, il devient essentiel d'intégrer la dimension de la température dans la conception et 
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l'application de l'alliage cuivre-nickel dans des environnements caractérisés par des 

températures élevées. 

III.3.4 Effet de vitesse de l’écoulement 

La vitesse de l'écoulement est un facteur critique à considérer dans la corrosion de l'alliage 

cupro-nickel. Lorsque le milieu corrosif circule à des vitesses élevées, il peut entraîner une 

augmentation de l'abrasion et de la turbulence à la surface de l'alliage. Cela peut provoquer 

une érosion des couches protectrices, exposant davantage de surface métallique à l'attaque 

corrosive et accélérant la corrosion globale de l'alliage. Lors d'une étude sur la corrosion-

érosion des alliages de cuivre-nickel en environnement marin, Syrett [40] a révélé qu'en 

augmentant le débit d'écoulement, la vitesse de corrosion augmente progressivement jusqu'à 

un certain seuil, au-delà duquel elle s'accélère de manière marquée. Ce seuil de débit 

correspond au niveau de turbulence qui entraîne la destruction locale du film protecteur. 

Par ailleurs, une évaluation du comportement cathodique de l'alliage Cu-30Ni a été conduite 

dans une solution de NaCl à une concentration de 3% en utilisant des méthodes 

électrochimiques [41]. Dans le cadre de cette étude, Benmessaoud et ses collaborateurs ont 

employé une électrode à disque rotatif et ont constaté une augmentation de la densité de 

courant de corrosion a augmenté proportionnellement à la vitesse de rotation de l'électrode. 

Ces observations suggèrent que la vitesse de rotation de l'électrode exerce un rôle de première 

importance dans l'intensité de la corrosion cathodique de l'alliage Cu-30Ni. Ces résultats 

soulignent ainsi l'importance fondamentale de la vitesse d'écoulement et de la vitesse de 

rotation dans le contexte de la corrosion de l'alliage cupro-nickel. 

III.3.5 Effet de temps d’exposition 

La durée d'exposition de l'alliage cupro-nickel à l'environnement corrosif peut également 

affecter son comportement à la corrosion. Une exposition prolongée peut entraîner une 

détérioration progressive de l'alliage.  

Dans une recherche menée par Desanchez et al [42], la cinétique de corrosion des alliages de 

cuivre a été explorée en utilisant de l'eau de mer synthétique comme environnement. Les 

observations ont signalé une croissance de la résistance à la corrosion à mesure que le temps 

d'immersion augmente. 

Avec l'écoulement du temps, la création d'une couche protectrice d'oxyde à la surface de 

l'alliage peut devenir plus stable et mieux développée, offrant une meilleure résistance aux 
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attaques corrosives. Souvent, on fait référence à la constitution d'un film passif. Pendant 

l’accroissement de la durée d'exposition, ce film passif s'épaissit et devient plus protecteur, 

entravant la pénétration des agents corrosifs et réduisant la vitesse de corrosion.  

De plus, une exposition prolongée permet à l'alliage de subir certaines modifications au 

niveau de sa microstructure. Ces changements peuvent inclure la diffusion des éléments 

d'alliage, la précipitation de phases secondaires ou le développement de phases spécifiques 

résistantes à la corrosion. Ces altérations peuvent améliorer la résistance de l'alliage à la 

corrosion. 

III.3.6  Eau de mer polluée 

III.3.6.1  Le sulfate ferreux 

Les ajouts d'ions ferreux sont couramment utilisés pour réduire la corrosion des alliages de 

Cu-Ni, soit par ajout direct de sulfate ferreux, soit au moyen d'une anode en fer alimentée, 

notamment dans les systèmes de refroidissement qui utilisent l'eau de mer. 

Il est important de noter que les ions ferreux dans l'eau de mer sont très instables et peuvent se 

décomposer en aussi peu que trois minutes [43]. Par conséquent, le traitement est plus 

efficace lorsque les ajouts sont continus plutôt qu'intermittents. On a constaté que le 

traitement aux ions ferreux réduit les taux de corrosion des alliages de Cu-Ni dans des 

conditions polluées et non polluées. Cependant, il est particulièrement intéressant lorsque des 

sources sont illustrées dans l'eau de mer. À titre d'illustration, afin de promouvoir la formation 

initiale d'un revêtement protecteur de qualité lors de l'installation, un système peut être rempli 

initialement d'eau douce contenant 5 ppm de sulfate ferreux et laissé dans le système pendant 

un jour. Ensuite, le système peut être utilisé à des fins d'installation normales, mais la solution 

de sulfate ferreux (à une concentration de 5 ppm) doit être recirculée pendant 1 heure par jour 

pendant toute la période d'installation. Cette pratique est également utile lors du 

remplacement ou du renouvellement des systèmes [44]. 

III.3.6.2 Chloration 

Le chlore est utilisé comme biocide efficace lorsqu'il est injecté en continue, avec pour 

objectif de maintenir une concentration résiduelle comprise entre 0,2 et 0,5 ppm au niveau de 

la plaque tubulaire de sortie d'un condenseur de centrale électrique [35]. Les tubes en Cu-Ni 

ont résistants à la chloration aux concentrations normalement requises pour contrôler le 
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biofouling. Cependant, une chloration excessive peut endommager les tubes en alliage de 

cuivre. 

Il existe des preuves indiquant que, à des vitesses élevées, la chloration a pour effet 

d'augmenter le taux d'impact dans l'alliage 90-10, tandis que dans le 70-30, le taux est 

diminué [45]. Les figures 7 et 8 illustrent cet effet, montrant les courbes de niveau de chlore 

par rapport à l'attaque par impact dans le 90-10 et le 70-30, respectivement. Une vitesse 

d'impact de jet de 9 m/s a été utilisée. Toutefois, il est essentiel de noter que la vitesse de 9 

m/s n'est généralement pas rencontrée ni recommandée pour les alliages Cu-Ni. 

 

 

Figure 7. Profondeur de l'attaque par jet d'impingement en fonction du niveau de chlore pour 

un alliage Cu-Ni de composition 90-10 avec une vitesse de jet d'impingement de 9 m/s 
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Figure 8. Profondeur de l'attaque par jet d'impingement en fonction du niveau de chlore pour 

un alliage Cu-Ni de composition 70-30 avec une vitesse de jet d'impingement de 9 m/s 

III.3.7 Effet de l’état de surface 

Les variations de l'état de surface, telles que la rugosité, la propreté et la présence de défauts 

ou d'impuretés, peuvent exercer une influence sur la création et la persistance du film d'oxyde 

à la surface de l'alliage. Cela peut affecter la réactivité de l'alliage face à l'environnement 

corrosif et potentiellement modifier la cinétique de corrosion. Plusieurs investigations ont 

exploré sur la variation de l'épaisseur du film d'oxyde sur les alliages cuivre-nickel. En 

général, la corrosion de ces alliages se manifeste par une augmentation du potentiel de 

corrosion, une densité de courant de passivation accrue et une diminution de la plage de 

passivation. Les alliages renfermant moins de 30% de nickel se comportent de manière 

similaire au cuivre pur. Cependant, dans le cas de l'alliage Cu-30Ni, le produit de corrosion 

déposé à la surface est principalement constitué de Ni(OH)2 et Cu2O [46–49]. Pryor et ses 

collègues ont observé que le composé principal de la couche de produit de corrosion est 

l'oxyde cuivreux Cu2O [50]. Par ailleurs, la constitution de la couche de produit de corrosion 

peut varier en raison de la durée d'exposition à l'eau de mer, et elle peut contenir des 

composés tels que Cu(OH)2, CuCl2 et Cu2(OH)3Cl [51,52]. Eiselstein et ses collègues ont 

relevé que lors de la genèse des produits de corrosion à la surface de l'alliage Cu-10Ni en 

milieu marin, un film d'oxyde cuivreux se développe initialement. Une fois que ce film atteint 

la stabilité, la formation de Cu2O cesse et une couche épaisse et poreuse composée de 
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Cu2(OH)3Cl se forme. Ces résultats soulignent la complexité de l'évolution de la composition 

du film de corrosion sur les alliages cuivre-nickel, soulignant ainsi l'importance prendre en 

considération de ces variations pour comprendre le comportement de corrosion de ces alliages 

dans des environnements marins. 

III.3.8 Effet de l’élément de l’alliage 

Les alliages de cupronickel sont constitués de faibles quantités d'autres éléments, en 

particulier le fer. Des éléments tels que le manganèse, l'aluminium, le zinc, le plomb et le 

silicium sont aussi incorporés visent à renforcer diverses propriétés, notamment la résistance à 

la corrosion-érosion, la capacité de moulage, la résistance mécanique et la dureté. Des 

recherches approfondies ont dévoilé que la présence de fer exerce une influence positive sur 

la résistance à la corrosion de l'alliage 90Cu-10Ni [53,54]. 

Les alliages comprenant à la fois du fer et du nickel revêtent une considérable importance sur 

le plan commercial, car ces deux éléments influencent les propriétés des alliages et les 

interactions entre leurs phases. Le fer se dissout complètement dans la solution solide Cu-Ni, 

mais il peut précipiter lorsqu'il est soumis à une attaque par piqûres. Dans le cas de l'alliage 

Cu-Ni 90/10, il est généralement recommandé de maintenir une teneur en fer comprise entre 1 

et 1,75%. L'ajout de nickel, à des concentrations appropriées, permet d'améliorer 

simultanément la résistance mécanique et la résistance à la corrosion, tout en préservant la 

ductilité. On outre, de faibles quantités de nickel sont utilisées dans des alliages corroyés, 

comme le cuivre-nickel-silicium et le cuivre-nickel-phosphore, qui offrent une judicieuse 

combinaison entre résistance mécanique et conductivité électrique. Les alliages de cuivre-

nickel-étain récents contiennent des niveaux plus élevés de nickel et subissent un 

durcissement par décomposition spinodale 

L'ajout de fer aux alliages cuivre-nickel revêt une importance cruciale pour renforcer leur 

résistance à la corrosion. Dans milieu marin, ces alliages forment un film protecteur 

principalement composé d'oxyde cuivreux, modifié par l'incorporation de nickel et de fer, ce 

qui entraîne une diminution des conductivités ionique et électronique [55]. Lors d'expériences 

de corrosion conduits par Efird [56] sur des alliages de cuivre avec différentes teneurs en 

nickel et en fer ont révélé que en l'absence de fer, la couche d'oxyde cuivreux formée présente 

un excès d'oxygène et une faible quantité de nickel. Lorsque du fer est présent, il a pour effet 

d'enrichir la couche en nickel. Ces études soulignent le rôle capital de l'ajout de fer dans les 

alliages cuivre-nickel, car il modifie la composition et les propriétés de la couche d'oxyde 
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générée. Ce facteur contribue à accroître la résistance à la corrosion de ces alliages dans des 

environnements marins. 

Par ailleurs, l’analyse du diagramme de phases du système Cu-Ni permet de mieux 

appréhender les phases présentes dans l'alliage à diverses compositions et températures, et de 

quelle manière ces phases peuvent influencer la résistance à la corrosion de l'alliage cuivre-

nickel. Cette connaissance s'avère précieuse pour évaluer comment les éléments d'alliage 

influent sur la corrosion de l'alliage cuivre-nickel au sein de divers milieux corrosifs. 

 

Figure 9. Diagramme de phase du système Cu-Ni 

Dans cette représentation (Figure 9), nous pouvons observer trois zones de phases distinctes : 

la phase alpha, le liquide (L) et la phase alpha plus liquide (α+L). Le liquide (L) est une 

solution homogène composée de cuivre et de nickel, tandis que la phase alpha représente une 

solution solide de substitution constituée d'atomes de cuivre et de nickel. La phase alpha 

présente une structure cristalline cubique à faces centrées. 

En dessous d'une température d'environ 1080 °C, le cuivre et le nickel se dissolvent 

mutuellement de manière complète. Cette dissolution totale peut être expliquée par la 

similarité de leur structure cristalline cubique à faces centrées, de leur rayon atomique, de leur 

électronégativité et de leur valence. Le système cuivre-nickel est qualifié d'isomorphe en 

raison de cette solubilité complète dans les phases liquide et solide des deux composants. En 

ce qui concerne l'interface entre les phases, la ligne séparant les domaines de la phase liquide 

(L) et de la phase liquide + solide (α+L) est appelée liquidus. Au-dessus de cette ligne, la 
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phase est entièrement liquide à toutes les températures et compositions. Entre les régions de la 

phase solide (α) et de la phase liquide + solide (α+L), se situe le solidus, où seule la phase 

solide α est présente. 

IV. Les inhibiteurs de corrosion 

IV.1 Définition et classification des inhibiteurs de corrosion 

Les inhibiteurs de corrosion, substances chimiques utilisés pour prévenir la corrosion des 

métaux en présence d'un environnement corrosif. Leur action peut se déployer de diverses 

manières, que ce soit en formant un revêtement protecteur à la surface du métal, en altérant la 

composition chimique du milieu corrosif, ou en ralentissant les réactions électrochimiques 

responsables de la corrosion. 

La définition d'un inhibiteur n’est pas unique, toutefois, l’Association Nationale des 

Ingénieurs de Corrosion aux Etats Unis (NACE) définit l’inhibiteur de corrosion comme étant 

« Une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée à un environnement en 

faible concentration » [57] et selon la norme lSO 8044 : « Substance chimique ajoutée au 

système de corrosion à une concentration choisie pour son efficacité, et qui entraine une 

diminution de la vitesse de corrosion sans modifier de manière significative la 

concentration en agent corrosif contenu dans le milieu agressif » [58]. 

Il est généralement requis qu'un inhibiteur possède certaines propriétés fondamentales pour 

répondre à son objectif. 

 être sélectif : cela signifie qu'il doit agir spécifiquement sur le métal ou les alliages 

qu'il est censé protéger, sans affecter les autres matériaux en contact avec le milieu 

corrosif ; 

 être efficace à faible concentration : il est important que l'inhibiteur soit efficace même 

à des concentrations très faibles, afin de réduire les coûts de traitement ; 

 être stable : l'inhibiteur doit être stable dans le milieu corrosif et ne pas se dégrader 

rapidement ; 

 être compatible avec le milieu : l'inhibiteur ne doit pas altérer les propriétés du milieu 

dans lequel il est utilisé, par exemple en perturbant les processus chimiques ou 

biologiques ; 

 être en conformité avec les réglementations de sécurité sanitaire ; 
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 être facile à appliquer : l'inhibiteur doit être facile à intégrer dans le processus de 

fabrication ou de maintenance, sans nécessiter des équipements ou des procédures 

complexes [59]. 

Les inhibiteurs peuvent être catégorisés en fonction leur nature, le mécanisme d’action, et le 

domaine d'application, cette classification étant illustrée dans la Figure 10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10. Classification des inhibiteurs de corrosion 

 

IV.1.1 Selon la nature  

IV.1.1.1 Les inhibiteurs organiques 

Les inhibiteurs organiques se révèlent particulièrement efficaces dans la prévention de la 

corrosion, attribuable à la présence d'un groupe fonctionnel polaire au sein de leur structure 

moléculaire. Ce groupe est caractérisé par sa forte affinité pour l'adsorption à la surface du 

métal ou sa réaction avec les éléments corrosifs, formant ainsi une couche protectrice. Les 

composés organiques qui contiennent des hétéro-atomes tels que l'oxygène (amines, amides, 

imidazolines, triazoles…), l'azote l’oxygène (alcools, acétyléniques, carboxylates, 
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oxadiazoles …), le soufre (dérivé de la thiourée, mercaptans, sulfoxydes, thiazoles…) et le 

phosphore (phosphonates) présentent une efficacité d'inhibition de la corrosion qui suit la 

tendance O < N < S < P, en corrélation avec  

le caractère électronégatif des atomes impliqués. Les composés organiques qui contiennent 

des multiples liaisons dans leur structure moléculaire, ont une meilleure efficacité inhibitrice 

par rapport à ceux ne contenant que des atomes d'azote et de soufre. La caractéristique 

structurelle essentielle réside dans la présence d'une seule paire d'électrons au sein de ces 

hétéroatomes, ce qui facilite l'adhérence de ces molécules à la surface métallique [60]. 

IV.1.1.2 Les inhibiteurs inorganiques  

Les inhibiteurs inorganiques consistent en composés minéraux couramment employés pour 

prévenir la corrosion des métaux. Ils sont souvent utilisés dans des environnements alcalins 

ou neutres, et parfois dans des environnements acides. Les inhibiteurs minéraux sont solubles 

dans la solution et se dissocient en anions ou cations pour garantir une bonne efficacité 

d'inhibition. Parmi les inhibiteurs minéraux les plus importants, on trouve les silicates, les 

phosphates, les chromates et les molybdates. Les ions Ca
2+

 et Zn
2+

 sont souvent utilisés 

comme cations inhibiteurs. Certains inhibiteurs minéraux peuvent également former des sels 

insolubles avec certains anions, comme les hydroxyles. Du fait de leur toxicité, l'utilisation 

des inhibiteurs inorganiques est de plus en plus restreinte, limitant ainsi leur application à 

certains systèmes en circuit fermé [61,62]. 

IV.1.2 Mécanisme d’action électrochimique 

Les inhibiteurs de corrosion peuvent être regroupés selon leur mécanisme d'action 

électrochimique. En général, ils peuvent agir en tant qu'agents cathodiques, anodiques ou 

mixtes.  

IV.1.2.1 Les inhibiteurs cathodiques 

Les inhibiteurs cathodiques interviennent en fournissant des électrons pour réduire les 

réactions cathodiques, réduisant ainsi le taux de corrosion. Ils opèrent en modifiant le 

potentiel de corrosion pour le faire dévier vers des valeurs moins nobles, tout en obstruant 

simultanément les sites cathodiques. Ces inhibiteurs peuvent être constitués de composés 

organiques tels que les amines, les azoles, les thiols et les imidazolines (Figure 11) [63]. 
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Figure 11. Action d’un inhibiteur cathodique 

IV.1.2.2 Les inhibiteurs anodiques 

Les inhibiteurs anodiques opèrent en obstruant les sites actifs à la surface métallique, 

empêchant ainsi le déroulement de la réaction anodique. Ces composés peuvent comprendre 

des éléments inorganiques comme les chromates, les phosphates et les nitrates. Le mécanisme 

d'action vise à accroître le potentiel de corrosion du matériau, cela encourage la constitution 

d’une couche de protection passive à la surface de l'anode (Figure 12) [64]. 

 

Figure 12. Action d’un inhibiteur anodique 
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IV.1.2.3 Les inhibiteurs mixte 

Les inhibiteurs mixtes ont une action cathodique et anodique simultanée et sont souvent 

considérés comme les plus efficaces. Ils ont une influence sur les réactions anodiques et 

cathodiques en ralentissant leur vitesse sans causer de grandes variations dans le potentiel de 

corrosion. Ils peuvent inclure des composés organiques et inorganiques tels que les azoles, les 

thiols, les silicates et les molybdates (Figure 13). 

 

Figure 13. Action d’un inhibiteur mixte 

 

IV.1.3 Selon leur domaine d’application 

La classification des inhibiteurs de corrosion peut se faire en se basant sur leur champ 

d'application, englobant ainsi : 

 Les inhibiteurs adaptés aux environnements acides, destinés à prévenir la corrosion de 

l'acier lors de procédés acides. Ces inhibiteurs se composent de molécules organiques 

qui adhèrent à la surface du métal, engendrant ainsi une décélération de la vitesse de 

corrosion ; 

 Les inhibiteurs pour milieu neutre, principalement conçus pour contrer la corrosion 

due à la présence d'oxygène dissous. L'inhibition cathodique vise à empêcher 

l'oxygène d'accéder à la surface du métal, tandis que l'inhibition anodique vise à 

rendre le métal passif en réduisant la vitesse de la réaction anodique ; 

 Les inhibiteurs en phase gazeuse, couramment déployés pour la conservation 

temporaire d'articles emballés lors de leur stockage et de leur transport. Ces inhibiteurs 

sont habituellement des composés organiques à forte pression de vapeur, incluant 
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certaines amines, qui se fixent à la surface du métal, créant une barrière défensive 

contre la corrosion atmosphérique. 

IV.1.4 Inhibition par adsorption 

Le mécanisme d’adsorption des inhibiteurs organiques contre la corrosion consiste à former 

un revêtement protecteur à la surface des alliages de cupro-nickel. Ce revêtement opère tel 

une barrière, prévenant ainsi la survenue ultérieure de corrosion [65]. La formation du film 

peut se produire par physisorption ou chimisorption, en fonction des propriétés spécifiques de 

la molécule d'inhibiteur et de la surface de l'alliage de cuivre. 

IV.1.4.1 Physisorption  

L'adsorption physique des inhibiteurs se caractérise par la préservation de l'identité des 

molécules adsorbées, un aspect qui peut varier en fonction de la structure chimique de 

l'inhibiteur et des propriétés de surface du cupro-nickel [66]. Trois types de liaisons peuvent 

être distingués dans ce type d'adsorption. 

 Les interactions de Van der Waals, une constante dans ce contexte, se définissent par 

des énergies de liaison faibles, généralement inférieures à -20 kJ.mol-1. Elles sont le 

produit des variations dans la densité électronique des atomes ou des molécules, 

engendrant des dipôles temporaires suscitant des moments dipolaires dans les 

molécules avoisinantes et générant ainsi une attraction mutuelle ; 

 Il est possible que des liaisons polaires se forment entre l'inhibiteur et la surface 

chargée en cuivre. La résistance de ces liaisons repose sur la densité de charge de 

surface et la polarisabilité de l'inhibiteur ; 

 Des liaisons hydrogène peuvent se former entre la molécule d'inhibiteur et la surface 

de cuivre, spécifiquement avec les atomes qui possèdent des paires d'électrons libres, 

tels que N, O et P. Ces liaisons naissent de l'attraction d'un atome d'hydrogène portant 

une charge partielle positive (le donneur de liaison hydrogène) envers un atome 

électronégatif (l'accepteur de liaison hydrogène) [67].  

Dans l'ensemble, l'adsorption physique est un processus réversible, et la force d'adsorption est 

généralement plus faible que celle de l'adsorption chimique. 
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IV.1.4.2 Chimisorption  

L’adsorption chimique également désignée sous le terme de chimisorption, est un processus 

au cours duquel une réaction chimique s'opère entre les sites actifs du métal et l'inhibiteur, 

provoquant ainsi un transfert ou une redistribution de charges. Il a été observé que 

l'adsorption et l'inhibition augmentent avec la température [68]. La chimisorption présente une 

efficacité d'inhibition plus élevée que la physisorption. Elle se produit lorsque les molécules 

d'inhibiteur, qui possèdent des centres actifs tels que N, S, P ou O, partagent des électrons 

avec la surface métallique, formant ainsi des liaisons chimiques covalentes très fortes [69]. 

Cette forme d'adsorption est permanente et présente une spécificité envers chaque métal. La 

capacité d'adsorption est généralement plus élevée lorsque les électrons des atomes donneurs 

sont moins fortement liés, ce qui signifie que les atomes fonctionnels ont une propension à 

former des liaisons plus résistantes avec la surface métallique. Cela renforce l'efficacité des 

inhibiteurs [70]. 

De plus, il est possible que les deux types d'adsorption, physisorption et chimisorption, se 

produisent simultanément sur la même surface métallique. Un point important à noter est que 

l'élévation de la température peut provoquer la libération des molécules inhibitrices qui étaient 

adsorbées à la surface métallique. Figure 14 illustre les deux types d'adsorption en fonction de 

la nature des forces impliquées. 

 

 

Figure 14. Schéma illustratif des mécanismes d'adsorption 

IV.1.4.3 Inhibition par effet synergique 

Certaines recherches suggèrent que l'efficacité inhibitrice de l'inhibiteur pourrait résulter d'un 

effet synergique avec d'autres composés présents dans une solution de NaCl à 3%, tels que 

l'oxygène dissous ou les polluants.  
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Dans ces cas, le mécanisme d'inhibition peut impliquer une combinaison des mécanismes 

mentionnés précédemment, ainsi que des interactions supplémentaires avec les espèces 

concurrentes présentes, cherchant à s'adsorber aux mêmes sites à la surface du métal que les 

molécules inhibitrices. Ainsi, l'efficacité de ces inhibiteurs en tant qu'inhibiteurs de corrosion 

dépend non seulement de leur structure chimique, mais aussi des conditions 

environnementales dans lesquelles ils sont utilisés. L'équation suivante illustre l'adsorption 

d'une molécule organique à la surface d'un alliage de cuivre en présence d'eau et de polluants 

[71]: 

                                                                       Eq. 7. 

La réaction de l'adsorption d'une molécule organique (Org) à la surface se produit en présence 

de molécules d'eau (H2O) en solution. L'indice "sol" désigne que ces espèces se trouvent en 

phase liquide, tandis que "ads" indique leur adsorption à la surface du matériau. L'équation 

met en évidence que l'adsorption de la molécule organique (Org) à la surface peut se produire 

en présence simultanée d'eau et de polluants. La molécule organique a la capacité de 

repousser certaines des molécules d'eau déjà adsorbées à la surface, et elle peut également 

rivaliser avec les agents polluants pour les sites d'adsorption accessibles. Il est important de 

noter que la nature et l'intensité de cette compétition peuvent fluctuer en fonction des 

conditions spécifiques et des caractéristiques du système en question [72]. 

IV.1.5 Efficacité inhibitrice des films protecteurs formés 

Indépendamment due mécanisme d'action précis de l'inhibiteur de corrosion, son efficacité 

globale se révèle d'une importance capitale pour stoper le processus de corrosion en modérant 

la vitesse à laquelle il survient. Cette efficacité peut être mesurée en termes de capacité de 

l'inhibiteur à réduire la vitesse de corrosion, généralement au moyen d'équations dédiées qui 

mesurent son pouvoir protecteur. 

     
     
       

     
                          Eq. 8. 

IV.1.6 Les isothermes d’adsorption 

L'emploi de modèles d'isothermes d'adsorption est une approche puissante pour approfondir 

notre compréhension de l'interaction entre les molécules d'inhibiteur et la surface métallique 

[73].  
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Ces modèles fournissent des informations précieuses sur le processus d'adsorption, y compris 

des paramètres tels que la valeur standard de l'énergie libre d'adsorption, sa corrélation avec la 

couverture de surface, les caractéristiques de la couche adsorbée à l'interface 

métal/électrolyte, et les interactions entre les molécules adsorbées et les atomes de surface 

métallique. Plusieurs modèles d'isothermes d'adsorption existent, mais les isothermes de 

Langmuir, de Temkin et de Frumkin sont parmi les plus largement utilisés [74]. Dans les 

prochains paragraphes, nous donnerons une brève description de ces isothermes tout en 

expliquant les conditions requises pour leur validité dans ce contexte particulier. 

IV.1.6.1 Isotherme de Langmuir 

L'isotherme de Langmuir, largement utilisé, décrit le comportement d'adsorption des solutés 

sur les surfaces solides. Ce modèle repose sur l'idée que le processus d'adsorption s'opère en 

formant une monocouche de molécules adsorbées à la surface de l'adsorbant [75]. Le modèle 

de Langmuir postule une surface d'adsorbant homogène avec des molécules qui interagissent 

via un nombre limité de sites. Lorsque les adsorbants ont des enthalpies et des énergies libres 

d'adsorption similaires, la tendance à l'adsorption est équivalente pour tous les sites 

disponibles [76,77]. Afin de déterminer les valeurs de couverture de surface, les données 

expérimentales peuvent être comparées au modèle proposé pour l'isotherme d'adsorption. 

L'expression de l'isotherme de Langmuir se présente de la manière suivante : 

𝑉𝑎𝑑𝑠 = Kads 1 − 𝜃)Ci𝑛ℎ        Eq. 9. 

                         
 

En revanche, la vitesse de désorption est proportionnelle à la fraction de sites occupés par les 

particules adsorbées : 

𝑉𝑑𝑒𝑠 = 𝐾𝑑𝑒𝑠𝜃                     Eq. 10. 

                        
 

À l'équilibre, les deux vitesses se compensent, devenant égales 

Kads(1- 𝜃)Cinh=Kdes𝜃        Eq. 11. 
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Cela conduit à l'équation de l'isotherme de Langmuir suivante : 

 

   
 

    

    
                Eq. 12. 

La fraction de sites occupés θ appelée aussi le taux de recouvrement de la surface est donnée 

par la formule 

  
     

       
               Eq. 13. 

                                             

 

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption 

IV.1.6.2 Isotherme de Temkin 

L'isotherme de Temkin se profile comme un modèle largement employé pour caractériser 

l'adsorption des solutés sur les surfaces solides. Contrairement à l'isotherme de Langmuir, il 

postule que la variation de la chaleur d'adsorption pour toutes les molécules dans la couche 

décroît de manière linéaire avec l’accroissement de la couverture du fait des interactions entre 

les molécules adsorbées [78]. De plus, l'isotherme de Temkin postule que l'énergie 

d'adsorption décroît logarithmiquement avec la couverture de surface, suggérant que la 

saturation de la surface se produit plus lentement que ce que prévoit l'isotherme de Langmuir 

[79]. L'isotherme de Temkin peut être exprimé par l'équation 2 et a été trouvé pour bien 

correspondre aux données expérimentales dans de nombreux cas. 

                                        exp −2𝑎𝜃) = 𝐾 𝑖𝑛ℎ Eq. 14. 
   

Avec a : une constante d’interaction entre les molécules adsorbées et Cinh désigne la 

concentration de l'inhibiteur dans l'électrolyte. 

IV.1.6.3 Isotherme de Frumkin 

L'isotherme de Frumkin constitue un modèle précieux pour décrire le comportement des 

solutés lors de leur adsorption sur les surfaces, en prenant en considérant les interactions entre 

les molécules adsorbées à la surface. En accord avec ce modèle, l'énergie d'adsorption de 

chaque molécule est influencée par les molécules voisines déjà adsorbées à la surface. La 

constante d'équilibre d'adsorption de Frumkin quantifie le niveau d'interaction entre les 

molécules adsorbées [80,81].  
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Ce modèle d'adsorption peut être mathématiquement représenté par l'équation 3 : 

  [    −       ]                         Eq. 15.  

a : est le paramètre d'interaction latérale décrivant l'interaction dans la couche adsorbée, si la 

valeur de "a" est positive, cela implique que les interactions entre deux espèces en surface ont 

une nature attrayante. En revanche, si "a" est négatif, cela suggère des interactions répulsives 

entre ces espèces. Lorsque "a" est proche de zéro, l'isotherme de Frumkin présente des 

similitudes avec l'isotherme de Langmuir. Il peut être ardu de cerner de manière précise le 

type d'isotherme qui correspond au comportement d'un inhibiteur dans un système donné. 

Cependant, de nombreuses études ont conclu que le modèle de Langmuir est généralement le 

plus approprié pour décrire l'adsorption des inhibiteurs à la surface métallique. Pour apprécier 

la pertinence de ce modèle, divers paramètres statistiques sont calculés, parmi lesquels le 

coefficient de détermination (R
2
) est couramment mis à contribution. 

IV.1.7 Energie d’adsorption 

Pour construire des isothermes d'adsorption efficaces, la couverture de surface (θ) requise 

peut être calculée à l'aide de l'efficacité d'inhibition de la corrosion obtenue à partir des 

données de l'EIS. L'énergie d'adsorption est un paramètre important déterminé à partir des 

modèles d'adsorption, et la constante d'équilibre d'adsorption est déduite en analysant soit  

l'interception, soit la pente des droites sur différents graphiques [82]. L'équation 15 relie 

l'énergie libre d'adsorption à la constante d'équilibre d'adsorption : 

      
  −                                  Eq. 16. 

Où R est la constante des gaz parfaits, T est la température en kelvins, et      est la constante 

d'équilibre d'adsorption. L'énergie libre d'adsorption mesure la force avec laquelle une 

molécule est attirée par une surface. Si l'énergie libre d'adsorption est inférieure à -20 Kj/mol, 

il s'agit d'une adsorption physique, ce qui signifie que l'attraction est faible. Cependant, si 

l'énergie libre d'adsorption est plus négative que -40 Kj/mol, cela signifie que l'attraction est 

beaucoup plus forte et est appelée adsorption chimique. Lorsque l'énergie libre d'adsorption se 

situe entre -20 Kj/mol et -40 Kj/mol, cela indique un processus d'adsorption mixte, à la fois 

physique et chimique [83]. 
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IV.2 Analyse de l'efficacité des inhibiteurs contre la corrosion du cupronickel en milieu 

chlorure neutre 

Les inhibiteurs de corrosion utilisés pour protéger le cupro-nickel dans des environnements 

contenant du chlorure de sodium (NaCl 3%) pollué et non pollué, sont principalement des 

composés organiques, notamment des azoles. Cette classe d'inhibiteurs a fait l'objet de 

nombreuses études, avec une abondance d'articles, de revues, de thèses, d'ouvrages et de 

brevets se penchant sur leur efficacité dans la prévention de la corrosion du cuivre. 

Au cours d’une recherche menée par Gaber et al. [11] la corrosion des alliages cupro-nickel 

(Cu-30Ni et Cu-10Ni) dans des solutions salines à température ambiante. La corrosion est 

initiée par des espèces corrosives telles que les ions chlorure (Cl
-
), provoquant une dissolution 

sélective du nickel (Ni) et la formation de piqûres corrosives. Il est pertinent de souligner que 

l'alliage Cu-10Ni se révèle plus susceptible à la corrosion que l'alliage Cu-30Ni. Toutefois, au 

fil du temps, on observe une réduction à la fois de la corrosion par piqûres et de la corrosion 

générale. Les tests électrochimiques et spectroscopiques ont corroboré ces constatations, 

mettant en évidence des résistances de surface et de polarisation plus élevées dans la solution 

saline (NaCl). Cela suggère que l'alliage Cu-10Ni est davantage sujet à la corrosion que 

l'alliage Cu-30Ni. 

L'influence de 1,2,3-benzotriazole (BTAH) sur l'inhibition de la corrosion de l'alliage Cu-Ni 

(90/10) dans de l'eau de mer non polluée et polluée par 10 ppm d'ions sulfure a été investiguée 

par Appa Rao et al. [84]. L'étude de la polarisation a permis de conclure que le BTAH 

fonctionne comme un inhibiteur à action mixte. Les études d'impédance de polarisation et les 

analyses de perte de poids ont montré que l'efficacité inhibitrice du BTAH varie entre 99,97 

% et 99,30 % selon les conditions. Les analyses de surface à l'aide de XPS et SEM-EDX ont 

corroboré la création d'un revêtement protecteur composé de BTAH à la surface de l'alliage. 

Dans une autre étude, les mêmes chercheurs [85] ont évalué l'efficacité de l'inhibiteur 5-(3-

aminophényl) tétrazole (APT) pour prévenir la corrosion de l'alliage Cu-Ni (90-10) dans de 

l'eau de mer synthétique propre et dans un environnement pollué par 10 ppm d'ions sulfure . 

Leurs résultats semblent que  l'APT exerce son influence sur les deux processus cathodique et 

anodique. L'efficacité inhibitrice, évaluée à l'aide de mesures électrochimiques, augmente 

proportionnellement à la concentration en APT et à la durée d'immersion. Des études au 

microscope électronique à balayage couplé à une analyse par spectrométrie d'énergie X 
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(MEB-EDX) ont révélé la présence d'un revêtement protecteur constitué d'APT, solidement 

lié sur la surface de l'alliage.  

Le Bitriazole (BiTA) a été relativement peu exploré en tant que composé inhibiteur de la 

corrosion pour le cuivre et ses alliages [86]. Es-salah et al. ont entrepris une étude 

électrochimique pour évaluer l'impact du Bitriazole en qualité qu'agent inhibiteur de la 

corrosion sur l'alliage Cu-30Ni. Leurs investigations ont été menées dans une solution de 3% 

de NaCl, explorant à la avec et sans la présence de sulfures [87]. L'étude a mis en lumière 

l'exceptionnelle capacité de ce composé, qui a atteint un taux d'inhibition de près de 94% à 

une concentration de 10
-3

 M dans un environnement non pollué. Lorsque des sulfures sont 

présents, cette efficacité atteint 98%. Une étude similaire, mais en remplaçant les ions sulfures 

par de l'ammoniac, a été réalisée sur le même alliage. Les résultats ont souligné que le 

Bitriazole (BiTA) perturbe les processus cathodiques et anodiques à l'interface de l'alliage Cu-

30Ni et de l'électrolyte, favorisant ainsi l’élaboration d'un film inhibiteur à la surface de 

l'alliage. Par ailleurs, soulignons que l'efficacité d'inhibition calculée a manifesté une 

élévation proportionnelle à la concentration de BiTA et à la durée d'immersion. 

Allam et al [88] ont conduit une analyse de l'impact du benzotriazole (BTA) sous le statut 

d’agent inhibiteur de la corrosion pour l'alliage Cu-10Ni dans une solution de NaCl, propre et 

contaminée par des ions sulfures, il a été constaté qu'une concentration de 2 ppm d'ions 

sulfures réduisait l'efficacité inhibitrice du BTA, comme l'indiquait la mesure de la perte de 

poids. Cependant, en présence d'une concentration élevée de BTA, les investigations par 

diffraction des rayons X n'ont montré aucune trace de sulfure de cuivre dans le film de 

produits de corrosion lors de l'examen métallographique.  Aussi, cet examen a montré un 

faible niveau de corrosion. Dans des études ultérieures [89,90] ont observé que, dans une 

solution de 3,4 % de NaCl polluée par 2 ppm d'ions sulfure, une concentration de 10
-4

 M de 

BTA favorise la corrosion localisée de l'alliage Cu10Ni. Cependant, une concentration de 

BTA ≥ 5 × 10
-4

 M inhibe la réaction de corrosion, que ce soit dans une solution NaCl propre 

ou polluée par les ions sulfure.  

Chieb et al. [91] ont découvert que le MATA avait une bonne efficacité d'inhibition pour le 

Monel dans une solution de NaCl à 3%. Le MATA était hautement soluble dans les milieux 

corrosifs et inhibait efficacement la surface du métal grâce à son groupe NH2 et son radical 

CH3. La concentration optimale était de 60 ppm, avec des efficacités d'inhibition de 95% pour 

la WL, 96,7% pour la PDP et 96,3% pour l'EIS. L'inhibiteur réduisait également la dissolution 
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du cuivre et du nickel, contrôlant la dénickélation du Monel. Le rapport nickel/cuivre dans la 

solution indiquait une croissance contrôlée du film et une dissolution de l'alliage par diffusion. 

Es-salah et al. [92] ont porté sur l'impact de l'ammoniac dans l'environnement corrosif de 

l'alliage Cu30Ni. Les données recueillies ont suggéré qu'en présence d'ammoniac, la corrosion 

de l'alliage était notablement accélérée. L'examen des courbes de polarisation a dévoilé que le 

bitriazole influençait les deux processus cathodiques et anodiques survenant à l'interface entre 

l'alliage et l'électrolyte. Par ailleurs, les analyses d'impédance électrochimique ont révélé que 

le bitriazole fonctionnait en instaurant un revêtement inhibiteur à la surface de l'alliage Cu-

30Ni. 

Au cours de leur recherche, Benmessaoud et al. [41] ont entrepris une investigation pour 

évaluer et comparer l'efficacité de divers inhibiteurs sur le processus de corrosion d'un alliage 

dans une solution de NaCl à 3% en présence d'ammoniac. Leurs conclusions ont souligné 

l'impact significatif de l'ATA et du BITA sur les réactions anodiques et cathodiques, 

présentant des efficacités d'inhibition de 96% et 94% respectivement, telles que déterminées 

par l'EIS. De plus, les inhibiteurs ont supprimé la réaction d'évolution de l'oxygène et réduit la 

réaction d'évolution de l'hydrogène d'au moins un ordre de grandeur avec l'ajout de 1 mM 

d'inhibiteur. Cette étude suggère qu'en utilisant uniquement l'un de ces inhibiteurs, il est 

possible d'assurer une protection significative de l'alliage dans un environnement corrosif. Les 

mèmes auteurs ont étudié [93] l'efficacité inhibitrice du 2-Mercaptobenzimidazole pour la 

corrosion du Cu-30Ni dans NaCl 3% pollué et non pollué par des ions sulfures. Toutes les 

mesures ont démontré que le 2-Mercaptobenzimidazole présente d'excellentes propriétés 

d'inhibition pour la corrosion du Cu-30Ni dans NaCl 3% pollué et non pollué. Les mesures de 

perte de poids indiquent une augmentation de l'efficacité d'inhibition proportionnelle à la 

concentration de 2-MBI, atteignant ses niveaux les plus élevés à une concentration de 1 mM. 

Dans les deux solutions corrosives, les mesures de polarisation potentiodynamique ont mis en 

évidence l’action inhibitrice de 2-MBI dans la réduction des processus de corrosion, tant 

cathodiques qu'anodiques, de l'alliage, avec une efficacité d'inhibition atteignant 96% et 99%. 

Les mesures d'impédance électrochimique (EIS) suggèrent également que l'inhibiteur renforce 

la résistance au transfert de charge, avec son efficacité inhibitrice étroitement associée à la 

formation d'un revêtement mince en surface. 

Laachach et al ont [94] exploré l’impact de l'ATA sur la corrosion de l'alliage Cu-30Ni a été 

examiné dans des solutions de NaCl à 3%, à la fois non polluées et polluées par des ions 
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sulfures et de l'ammoniac. Dans les solutions de NaCl à 3% non polluées et polluées par les 

ions sulfures, il a été observé que les sulfures accélèrent la corrosion de l'alliage. Cependant, 

l'ajout d'ATA à une concentration de 10
-4

 M a eu pour effet d'inhiber les processus de 

corrosion anodique et cathodique en favorisant l’élaboration d’une couche extrêmement 

mince à la surface du matériau. L'efficacité inhibitrice a révélée plus élevée en présence d'ions 

sulfures. Par ailleurs, dans une autre étude [95], lorsque l'alliage Cu-30Ni était exposé à NaCl 

3% contenant de l'ammoniac en présence d'ATA, nous avons constaté que l'ATA supprimait 

complètement le pic de courant observé pendant la transition actif-passif en son absence. De 

plus, l'efficacité de l'ATA augmentait avec la durée d'immersion.  

Au cours de l'étude menée par Errili et al. [96], le bis-MBI a été exploré comme agent 

inhibiteur de la corrosion pour l'alliage Cu-30Ni. Les courbes de polarisation ont clairement 

démontré que le bis-MBI exerce une action inhibitrice mixte, influant sur les processus 

cathodiques et anodiques. L'interaction de l'inhibiteur avec la surface métallique se manifeste 

principalement de manière physique. Les techniques électrochimiques attestent de l'efficacité 

du bis-MBI en tant qu'inhibiteur de premier plan dans la lutte contre la corrosion du Cu-30Ni, 

et les résultats sur son pouvoir inhibiteur le corroborent. Les résultats des mesures d'efficacité 

inhibitrice, qu'elles soient stationnaires ou non stationnaires, sont comparables. Cette 

efficacité augmente avec la concentration en bis-MBI et la durée d'immersion, atteignant une 

valeur maximale de 97,72 % à la concentration optimale de 1 mM. 

Hamida [97] visait à explorer l'efficacité de l'inhibition de la corrosion de l'alliage Cu-10Ni 

dans une solution NaCl 0,5 M à température ambiante. Elle s'est particulièrement penchée sur 

l'impact de l'introduction de NALCO, un inhibiteur à base d'amines, à diverses concentrations, 

tout en examinant les variations de performance en son absence. La réalisation de cette étude 

a impliqué l'utilisation des méthodes électrochimiques stationnaires et transitoires. Les 

résultats de la recherche ont clairement montré l'intégration de l'inhibiteur NALCO, qui a 

induit des transformations dans les propriétés de l'interface entre Cu-10Ni et la solution de 

NaCl 0,5 M à pH 7,25. Les trois procédés électrochimiques ont démontré que le NALCO est 

un inhibiteur efficace pour l'alliage, en particulier à une concentration de 35 ppm. Des 

investigations de surface, menées à l'aide de la spectrométrie d'énergie X (EDX), ont apporté 

la confirmation de la création d’une couche protectrice à la surface de l'alliage. Ces 

constatations suggèrent une application prometteuse de cet inhibiteur dans les systèmes de 

refroidissement employant l'eau de mer comme fluide de refroidissement. 
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Badawy et al [98] ont mené une étude pour évaluer la corrosion et les comportements de 

passivation de deux alliages, le Cu-5Ni et le Cu-65Ni, dans une solution de 0,25 M Na2SO4 + 

0,05 M H2SO4 à pH=2. Les données suggèrent que l'efficacité dans la lutte contre la corrosion 

de ces deux alliages est intrinsèquement liée à la teneur en nickel et aux propriétés de l'acide 

aminé en question. Ils ont constaté que les molécules non ramifiées à longue chaîne sont plus 

efficaces dans l'inhibition de la corrosion. D’autre part, important de noter que l’adsorption 

des acides aminés à la surface dans des environnements acides est significativement 

potentialisée en présence de faibles concentrations (0,1 mM) d'ions iodure. Les alliages avec 

une teneur accrue en nickel ont présenté des couches d'adsorption plus épaisses et plus 

robustes. Dans une étude subséquente [99], les mêmes auteurs ont exploré l'inhibition de la 

corrosion des mêmes alliages en ayant recours aux mêmes inhibiteurs, mais dans une solution 

NaCl. Cette recherche a clairement démontré que l'incorporation de faibles concentrations 

d'acides aminés naturels, notamment de la glycine à 0,1 mM, à la solution corrosive a inhibé 

efficacement la corrosion des alliages Cu-Ni. Notamment, l'acide aminé a agi comme un 

inhibiteur très efficace pour les alliages à faible teneur en nickel, montrant une efficacité 

inhibitrice d'environ 85%. Le mécanisme de protection contre la corrosion s'appuie sur 

l'adsorption des acides aminés aux sites actifs de corrosion, ainsi que sur la constitution d'une 

couche tridimensionnelle de produits de corrosion à la surface de l'alliage. La cystéine, en 

raison de ses deux centres d'adsorption, adhère au modèle d'adsorption de Langmuir et se 

démarque comme l'inhibiteur de corrosion optimal pour l'alliage Cu-5Ni. L'énergie libre 

d'adsorption estimée de la cystéine sur le Cu-5Ni (-37,81 kJ mol
-1

) reflète une adsorption 

physique significative de l'inhibiteur à la surface de l'alliage. 

Zhu et al [10] ont mené une étude utilisant des techniques d'impédance électrochimique (EIS) 

et des courbes de polarisation potentiodynamique (PDP) pour examiner l'impact de différentes 

teneurs en Mn sur la résistance à la corrosion de l'alliage cupro-nickel 90/10 dans une solution 

de NaCl à 3,5 % pendant 30 jours. Les résultats suggèrent que l'addition judicieuse de 

manganèse à l'alliage Cu-Ni 90/10 peut engendrer une modification de sa résistance à la 

corrosion. La résistance à la corrosion a manifesté un progrès initial avant de montrer une 

diminution, qui a ensuite été suivie par une diminution. 

L'échantillon contenant une addition de 0,87 % de Mn a présenté excellente résistance à la 

corrosion. Dans l'échantillon en question, le film de produit de corrosion était plus complet, 

sans fissures apparentes, et la force de liaison du produit de corrosion était plus élevée. L'ajout 
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de Mn favorise le remplissage des lacunes cationiques par le Ni et génère davantage de NiO, 

renforçant ainsi la stabilité du film de produit de corrosion. 

Benmessaoud et al. [100] ont entrepris une investigation électrochimique visant à évaluer 

l'impact de l'inhibiteur MBI comme un inhibiteur efficace contre la corrosion de l'alliage Cu-

30Ni. Cette étude s'est déroulée dans un environnement contenant une solution de NaCl à 3 

%, polluée par l’existence d'ammoniac, à un pH de 9,25. Les courbes de polarisation ont 

révélé que l'effet inhibiteur de ce composé se traduisait par une nette réduction des valeurs de 

densité de courant cathodique et anodique, en particulier à proximité du potentiel de 

corrosion. L'effet inhibiteur du MBI était particulièrement remarquable lorsque sa 

concentration dépassait 0,1 mM. Ces résultats ont été renforcés par des essais d'impédance, où 

l'introduction de l'inhibiteur a engendré un accroissement de la résistance et une nette 

réduction de la valeur de la capacité de l'interface électrochimique. L'efficacité de l'inhibition 

de ce composé dépend de sa concentration. Le tableau 2 ci-dessous résume la liste des azoles 

qui ont été étudiés pour évaluer leur efficacité dans la prévention de la corrosion du 

cupronickel en milieu chlorure neutre. 

Tableau 2. Liste des azoles utilisés pour la protection du cupro-nickel en milieu chlorure 

neutre pollué et non pollué 

Structure chimique Système Concen. 

optimale 

EI% Réf. 

 

 
 

BTAH 

Cu-10Ni/ 3.5% 

NaCl/10 ppm S
2-

 

 

 

 

 

 

 

3,33 

mmol.L
-1

 

 

 

 

 

 

 

PDP 

99,7% 

 

EIS 

99,3% 

 

[84] 

 

 

 
 

APT 

 

Cu-10Ni/3% 

NaCl/10 ppm S
2-

 

6,5 mM PDP 

99,8% 

 

 

EIS 

99,9% 

 

[85] 
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BITA 

Cu-30Ni/3% 

NaCl 

 

 

 

Cu-30Ni/3% 

NaCl/Ammoniac 

10
-3

M 

 

 

 

 

10 mM 

PDP 

 

94% 

 

 

PDP 

99% 

 

[87,92] 

 
BTA 

Cu-10Ni/3,4%/ 2 

ppm S
2-

 

 

5 10
-4

 M - 

 

 

[89,90] 

 

 

 

 

 
 

MATA 

 

 

Cu-30Ni/ 3% 

NaCl 

 

60 ppm 

 

WL 

95% 

 

PDP 

 96,7% 

 

EIS 

96,3% 

 

 

[91] 

 

 
 

BTA 

 
 

ATA 

Cu-30Ni/ 

3% NaCl/ 

Ammoniac 

 

  

1 mM 

 

 

PDP 

98,1% 

95% 

 

 

EIS 

96% 

94% 

 

 

[41] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Cu-30Ni/ 3% 

NaCl 

 

 

 

 

 

 

 

Cu-30Ni/ 3% 

NaCl/ 2 ppm S
2-

 

1 mM 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 mM 

 

WL 

95% 

PDP 

96,4 

EIS 

97,7 

 

 

 

WL 

97,9% 

[93,100] 
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2-MBI  

 

 

 

 

 

Cu-30Ni/3% 

NaCl/ 

Ammoniac 

 

 

 

 

 

 

0,1 mM 

PDP 

99,5% 

EIS 

99,1% 

 

 

PDP 

99% 

 

 

 
 

ATA 

 

Cu-30Ni/3% 

NaCl/ 1ppm S
2-

 

 

 

 

 

 

 

 

10
-4

 M 

 

 

 

 

 

 

 

 

PDP 

90% 

96% 

 

 

 

[94,95] 

 

 

   

 
Bis-MBI 

Cu-30Ni/ 3% 

NaCl 

1 mM 

 

 

 

 

PDP 

97,6% 

EIS 

97,7% 

 

 

[96] 

 

 
 

NALCO 

Cu-10Ni/0,5 M 

NaCl 

 

 

 

 

35 ppm 

 

 

 

 

PDP 

92,6% 

EIS 

96,78% 

 

 

 

 

[97] 

 

 

 

 

 

 
 

Acide Aminé 

 

Cu-5Ni/3,5% 

NaCl 

 

0,1 mM PDP 

85% 

 

 

 

[99] 

 

V. Conclusion 

L'exploration des inhibiteurs de corrosion est d'une importance cruciale, tant sur le plan 

scientifique que de celui de l’économie, du fait de leur rôle primordial dans la préservation 
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des métaux contre la corrosion. Ils représentent actuellement la principale méthode 

d'intervention contre les agressions corrosives de l'environnement, rendant ainsi une approche 

de contrôle pratique et économiqueme, sous réserve que les produits utilisés ne soient pas 

excessivement coûteux. Au cours de plusieurs décennies, de nombreuses études et recherches 

scientifiques ont été menées pour comprendre la corrosion en présence d'inhibiteurs de divers 

types. Le résultat de ces efforts considérables réside dans la proposition de substances 

spécifiques, adaptés aux objectifs et aux matériaux à protéger, qui correspondent 

généralement à des systèmes de corrosion particuliers impliquant des couples métal/milieu 

corrosif définis. 

Ce chapitre traite de manière générale l'inhibition de la corrosion du cupro-nickel dans un 

environnement neutre. Il convient de noter que l'exploitation de composés hétérocycliques 

renfermant les éléments azote, oxygène et soufre demeure une approche relativement peu 

explorée en matière de prévention de la corrosion. Pour remédier à cette situation, nous avons 

engagé des recherches visant à explorer les propriétés d'inhibition du cuivre-nickel au sein 

d'un environnement neutre, tel que le NaCl à 3%. Cette étude poursuit les objectifs majeurs 

ci-dessous : 

 Apprécier l'efficacité de l'inhibition de la corrosion des dérivés d'azoles en ce qui 

concerne de la corrosion du cuivre-nickel dans un environnement neutre, en se basant 

sur des méthodes électrochimiques, notamment la polarisation potentiodynamique et 

la spectroscopie d'impédance électrochimique; 

 Établir l'effet sur la cinétique des réactions de corrosion de chaque composé par la 

technique de polarisation de Tafel ; 

 Évaluer l'interaction des dérivés d'azole avec le cupro-nickel ; 

 Comprendre le type d'adsorption des dérivés d'azole à la surface de l’alliage cupro-

nickel ; 

 Étudier l'effet de la température sur le taux de dissolution de cupro-nickel dans un 

environnement neutre ;  

 Vérifier l'adsorption des dérivés d'azole à la surface de  cupro-nickel ; 

 Effectuer une étude théorique pour mieux comprendre les processus d'inhibition de la 

corrosion par les dérivés d'azole. 

Dans le chapitre suivant, nous détaillerons les techniques et les conditions expérimentales 

utilisés. 
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I. Introduction 

Ce chapitre se dédie à une exposition approfondie des méthodes expérimentales employées au 

cours de cette recherche, englobant une gamme de techniques électrochimiques, d'analyses, 

ainsi que des approches théoriques. Notre démarche expérimentale a été soigneusement 

élaborée en vue de garantir la reproductibilité des résultats et de faciliter une compréhension 

approfondie des mécanismes de corrosion. Par ailleurs, nous souhaitons mettre en lumière 

l'importance cruciale et la pertinence des techniques électrochimiques dans l'évaluation de 

l'efficacité des agents inhibiteurs de la corrosion. 

II. Matériaux, milieu d'étude et inhibiteurs 

II.1 Matériaux 

Les électrodes utilisées dans cette étude sont constituées de fragments des alliages de cuivre 

Cu-30Ni et Cu-10Ni, qui sont reliés à des fils de cuivre et enrobés dans une résine pour 

garantir leur isolation et leur stabilité. Afin de préparer les échantillons pour les analyses, une 

procédure de préparation rigoureuse a été suivie. Après avoir effectué un polissage minutieux 

avec du papier abrasif jusqu'à un grain de 2000, les échantillons ont été soumis à un processus 

de dégraissage en utilisant de l'acétone, sous contrôle d'un rinçage méticuleux à l'eau distillée. 

Enfin, les échantillons ont été soigneusement séchés pour obtenir une surface parfaitement 

propre, dépourvue de tout contaminant. Cette procédure de préparation méticuleuse des 

échantillons vise à créer des conditions optimales pour les mesures électrochimiques, assurant 

ainsi une appréhension approfondie des propriétés de corrosion des alliages de cuivre étudiés 

au cours de cette investigation. En outre, la Figure 15 illustre les sections transversales de 

tubes en alliage Cu-10Ni et Cu-30Ni, offrant un aperçu visuel de leur structure. 

Tableau 3. Composition chimique de Cu-30Ni 

Elément Cu Ni Fe Mn Si 

% (massique) 69,3 29,6 0,59 0,4 0,11 

Tableau 4. Composition chimique de Cu-10Ni 

Elément Cu Ni Fe Mn Al Pb Autres élément en traces 

% (massique) 88,512 9,882 1,086 0,412 0,038 0,046 0,024 
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Figure 15. Sections circulaires des d'alliage (a) Cu-10Ni et (b) Cu-30Ni 

II.2 Milieu d’étude 

Au sein de cette étude, le milieu corrosif adopté s'est avéré être une solution à 3 % de NaCl. 

Cette préparation a impliqué la dissolution de 30 grammes de NaCl (Figure 16) dans un litre 

d'eau distillée. La solution corrosive ainsi obtenue a été soigneusement conservée dans des 

fioles jaugées en vue de son utilisation ultérieure. 

 

Figure 16. Poudre de chlorure de sodium 

a b 
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II.3 Inhibiteurs 

Les inhibiteurs organiques examinés dans cette étude étaient des inhibiteurs commerciaux de 

marque Fluka comprennent les composés suivants : 

 3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol (ATT) 

 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTSNH)  

  3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTS) 

La gamme de concentrations de ces inhibiteurs s'étend de 0,01 mM à 1 mM. Le tableau 5 

dévoile une description détaillée de leurs structures chimiques complètes. 

Tableau 5. Inhibiteurs organiques utilisés 

Composé Abréviation Structure 

 

 

 

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

 

 

 

 

ATT 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione 

 

 

 

 

MTSNH 

 

 
 

 

 

 

3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione 

 

 

 

 

MTS 
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III. Dispositif expérimental et cellule électrochimique  

Les études électrochimiques ont été déroulées au moyen d'un dispositif expérimental standard 

qui comprenait un système à trois électrodes, comme indiqué ci-dessous, pour assurer la 

reproductibilité des mesures : 

 Une électrode de référence : est une électrode au calomel saturé (ECS) 

Hg/Hg2Cl2/KCl ; 

 L’électrode auxiliaire ou contre électrode : électrode en patine placé en face de 

l’électrode de travail ; 

 Les électrodes de travail : étaient des barreaux de Cu-30Ni et Cu-10Ni d'une 

surface de 0,785 cm2. Les électrodes ont été encastrées dans une résine époxy 

pour définir une zone plane (surface étudiée) tout en empêchant toute intrusion 

de l'électrolyte, assurant ainsi des conditions d'expérimentation bien définies et 

constantes. L’encapsulation a préservé l'intégrité de la zone d'étude et de 

prévenir toute interférence indésirable de l'électrolyte. 

 

L’ensemble des mesures électrochimiques a été exécuté à travers un potentiostat de modèle 

PGZ100, tandis que leur suivi a été assuré par le logiciel VoltaMaster 4. Le dispositif 

expérimental mise en œuvre pour ces tests est visuellement exposée dans la figure 17. 

L'ensemble des potentiels a été calibré en référence à une électrode au calomel saturé (SCE). 

En fonction du type de test électrochimique, les électrodes ont été plongées dans une solution 

de NaCl à 3 %, avec ou sans inhibiteurs, maintenues à une température constante de 25 °C, et 

le potentiel de circuit ouvert (OCP) a été surveillé. Les courbes de polarisation ont pris forme 

en parcourant le potentiel électrique de manière ascendante, allant du côté cathodique (Eocp -

1000 mV) vers l'anodique (Eocp +400 mV), avec une vitesse de balayage de 1 mV/s. 

L'analyse par spectroscopie d'impédance électrochimique a été menée en couvrant une 

plagede fréquences étalées de 100 kHz à 10 mHz. Les données obtenues ont été soumises à un 

ajustement via de circuits électriques équivalents (CEE) grâce à l'assistance du logiciel Ec-

Lab. 
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Figure 17. Représentation schématique de la configuration de mesure de la voltampérométrie 

cyclique 

IV. Méthodes électrochimiques 

Les méthodes électrochimiques sont fréquemment employées pour caractériser l'interface 

entre le métal et l'électrolyte, et elles se répartissent essentiellement en deux catégories 

majeures : 

 Méthodes stationnaires : Elles méthodes facilitent l'analyse d'un système se trouvant 

quasiment à l'équilibre thermodynamique, en prenant en compte l'ensemble des 

couples présents dans la solution [101] ; 

 Méthodes transitoires : Elles englobent la mesure de la réponse en courant d'une 

électrode en réponse à une modulation sinusoïdale de faible amplitude du potentiel. 

Cette modulation est appliquée en superposition à un potentiel anodique ou cathodique 

préalablement fixé, ou au potentiel de corrosion [102]. 

IV.1 Méthodes stationnaires 

IV.1.1 Méthodes à circuit ouvert E=f(t) 

Le potentiel en circuit ouvert, également connu sous divers noms tels que potentiel spontané, 

potentiel d'abandon, potentiel de repos, ou potentiel libre, est une mesure électrochimique 

directe et immédiate. Cette méthode simple offre la possibilité de surveiller la variation du 

potentiel au cours du temps au sein de l'environnement analysé, sans perturber l'état du 
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système. Elle fournit des renseignement initiales sur la nature du processus en cours à 

l'interface entre le métal et l'électrolyte, que ce soit une réaction de corrosion ou de 

passivation [64]. 

La mesure de la variation temporelle du potentiel en circuit ouvert de l'électrode de travail 

revêt une grande importance pour définir les domaines de corrosion [103]. En surveillant ce 

potentiel, on peut évaluer la création de produits de protection contre la corrosion, tout en 

déterminant la durée minimale d'immersion requise pour la stabilisation du système [104]. 

Avant de procéder à la construction des courbes de polarisation potentiodynamique et des 

mesures d'impédance, pour assuer la stabilité du potentiel en circuit ouvert. A cet effet, 

l'électrode de travail est immergée dans la solution étudiée, ce processus dure une heure, ce 

qui permet d'atteindre un état stable. Toutes les mesures électrochimiques sont ensuite 

réalisées une fois que cet état de stabilité du potentiel est atteint. 

IV.1.2 Courbes de polarisation (log |i| = f(E)) 

La technique de polarisation potentiodynamique figure parmi les principales techniques 

électrochimiques utilisées pour étudier les phénomènes de corrosion en perturbant le potentiel 

de repos de l'électrode et en mesurant le courant qui circule en réponse [105]. Les courbes 

générées par cette technique caractérisent la cinétique électrochimique, ce qui permet 

d'estimer la vitesse de corrosion, de déterminer le type d'inhibition (cathodique, anodique, 

mixte) et pour appréhender la création de couches protectrices et/ou de films inhibiteurs 

[106]. Néanmoins, il est pertinent de souligner que cette méthode ne décrit que la phase la 

plus tardive du processus global qui se déroule à l'interface électrochimique, qui implique 

diverses réactions élémentaires telles que le transfert de charge, le transfert de matière et 

l'adsorption des substances sur l'électrode. 

La détermination de la vitesse de corrosion peut s'effectuer grâce aux courbes de polarisation, 

car la vitesse de la réaction globale est dictée par l'étape la plus lente. Il est possible de 

distinguer trois catégories de courbes de polarisation en fonction de la cinétique de la réaction 

[107]: 

 Transfert de charge : Une relation linéaire se manifeste entre le potentiel et le 

logarithme du courant mesuré. La vitesse de corrosion est déductible en appliquant la 

loi de Tafel et en extrapolant les courbes courant-potentiel (Figure 18). 
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                            Eq. 17. 

 

Figure 18. Courbe intensité-potentiel caractéristiques pour un régime d’activation pur 

 

 Cinétique de diffusion (ou de transport de matière) : Les courbes de polarisation 

affichent un plateau de diffusion correspondant à un courant limite. La vitesse de 

corrosion est équivalente à la densité du courant limite de diffusion. Au sein de cette 

situation, l'agitation de la solution ou la rotation de l'électrode de travail peuvent 

exercer une influence sur la vitesse de corrosion  (Figure 19). 

 

 



55 

 

                   

Figure 19. Courbe intensité-potentiel caractéristiques pour un régime de diffusion 

 

 Cinétique mixte (activation et diffusion): Une correction de diffusion peut être 

effectuée en utilisant la formule suivante  (Figure 20) 

 

 
 

 

  
 

 

  
                               Eq. 18. 

Où   est le courant mesuré,    est le courant corrigé de la diffusion et    est le courant limite. 

Cette relation permet d'obtenir une relation linéaire de type Tafel avec Icorr, achevé par 

extrapolation au potentiel de corrosion, similaire à une cinétique d'activation pure (Figure 20). 
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Figure 20. Courbe intensité-potentiel caractéristiques pour un régime cinétique mixte 

Le potentiel de corrosion (Ecorr) est caractérisé comme étant le potentiel auquel la vitesse 

d'oxydation équivaut à la vitesse de réduction. Les relations entre le courant et le potentiel 

sont représentées par une courbe à caractère logarithmique, communément désignée sous le 

nom de courbe de Tafel, qui combine les courbes d'oxydation anodique et de réduction 

cathodique. Les pentes de ces courbes, notées βa et βc, permettent d'estimer la vitesse de 

corrosion, de déterminer le type d'inhibition (cathodique, anodique, mixte) en fonction de la 

divergence du potentiel vis-à-vis à sa mesure en l'absence d'inhibiteur, et de mieux 

comprendre la formation du film protecteur [106]. 

Dans le contexte des recherches sur l'inhibition de la corrosion, définir la vitesse de balayage 

appropriée s'avère crucial. Cette vitesse peut varier en fonction du type de métal étudié, de 

l'environnement (acide, basique ou neutre) et de l'inhibiteur utilisé [108,109].  

Une vitesse de balayage trop rapide peut altérer les courbes de polarisation et fausser l'analyse 

du processus de polarisation de l'électrode, tandis qu'une vitesse trop lente peut modifier la 

structure interfaciale de l'électrode. Des investigations antérieures ont démontré qu'une vitesse 

de balayage moyenne optimale se situait généralement entre 0,5 et 1,0 mV/s. Cette plage de 

vitesse permet d'atteindre un état d'équilibre et de limiter les perturbations du courant. 

L'efficacité d'inhibition (EI%) a été calculée au moyen de l'équation 3, qui compare la densité 

de courant avec et sans inhibiteur [110]. 

     
     
       

     
                         Eq. 19. 
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Ou      
  et       sont les valeurs de densités de courant déterminées par l’extrapolation des 

droites de Tafel, sans et avec addition de l’inhibiteur, respectivement. 

Cependant, la méthode stationnaire utilisée précédemment est limitée pour caractériser les 

mécanismes complexes impliquant des étapes réactionnelles avec des cinétiques différentes, 

notamment dans le cas des processus d'inhibition.  Ainsi, il est impératif de se tourner vers des 

techniques transitoires pour une caractérisation plus approfondie. 

En effet, les techniques stationnaires précédemment décrites révèlent leurs limitations lors 

d’appréhender des mécanismes complexes impliquant des séquences réactionnelles multiples 

avec des cinétiques différentes, en particulier lorsque des processus d'inhibition sont en jeu. 

Par conséquent, l'adoption de méthodes transitoires s'avère impérative pour approfondir notre 

compréhension de ces systèmes [109]. 

IV.2 Méthodes transitoires 

IV.2.1 Principe 

Les techniques transitoires se répartissent en deux principales catégories : les méthodes de 

perturbation à grande amplitude, comme la voltamétrie cyclique, et les méthodes de faible 

amplitude, dont l'impédancemétrie électrochimique. Ces approches ont été le sujet d'études 

antérieures détaillées [111]. 

Au sein de ces techniques, la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) occupe une 

position centrale dans l'investigation des phénomènes de corrosion et dans l'appréciation des 

méthodes de lutte contre la corrosion, cela est particulièrement vrai pour examiner l'efficacité 

des inhibiteurs ou des revêtements. Elle se fonde sur l'analyse de la réaction de l'électrode en 

réaction à une modulation sinusoïdale de faible amplitude du potentiel, en fonction de la 

fréquence [112]. 

La SIE est cruciale pour différencier les divers phénomènes présents dans la cellule 

électrochimique en fonction de la fréquence [113]. Les phénomènes de grande vélocité, tels 

que le transfert de charge, sont détectés à des fréquences élevées, alors que les phénomènes 

plus lents, notamment le transport de matière (diffusion, adsorption), se produisent à des 

fréquences plus basses [114]. Cette capacité de la SIE à discriminer les phénomènes en 

fonction de leur fréquence permet une meilleure compréhension et caractérisation des 

processus électrochimiques à l'interface métal/électrolyte (Figure 21). 
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Figure 21. Divers phénomènes électrochimiques à l'interface entre le métal et l'électrolyte 

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) offre une précision inestimable dans la 

détermination de la vitesse de corrosion, même lorsque le métal est recouvert d'une couche 

protectrice [115]. Elle autorise l’analyse du taux d'inhibition, la compréhension de divers 

phénomènes de corrosion tels que la dissolution, la passivation, la piqûration, et l'exploration 

des mécanismes réactionnels à l'interface électrochimique [116]. Dans cette méthode, 

l'électrode réagit en générant un courant en réponse à une modulation sinusoïdale de faible 

amplitude du potentiel (∆E) en fonction de la fréquence, comme illustré dans la figure 22. 

Une autre approche implique la modulation du courant et la mesure de la réponse en fonction 

du potentiel. 

 

 

 

 

Figure 22. Principe général de la spectroscopie d’impédance électrochimique 

Une fois qu’un temps de relaxation s'est écoulé, la réponse en courant sinusoïdal se superpose 

au courant continu de polarisation, noté I0, cette superposition caractérise l'état stationnaire 

sous examen. Cette réponse sinusoïdale présente un déphasage, noté ϕ, entre ΔE et ΔI, et sa 

forme est déterminée par l'équation suivante (Eq.4) [117]: 

 

 SE 
  

 𝑬  𝑰 

Perturbation Réponse 
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        |  |                                           Eq. 20. 

L'expression complète de la tension est formulée selon l'équation suivante : 

                                                  Eq. 21. 

Avec       (pulsation), f correspond à la fréquence de perturbation en Hz. 

La réponse en courant comporte également une composante sinusoïdale qui s'ajoute au 

courant stationnaire, mais elle est déphasée par rapport au potentiel. En sens inverse, il est 

également possible de fixer un courant et d'enregistrer le potentiel correspondant.  

Dans le cadre de cette étude, une amplitude de signal alternatif de 10 mV efficace, avec un 

balayage de fréquence de 100 KHz à 10 mHz et 10 points par décade, a été utilisée. La Figure 

23 illustre la perturbation sinusoïdale en potentiel et la réponse en courant correspondante 

[118]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 23. Représentation d'un système électrochimique non linéaire soumis à une 

perturbation sinusoïdale 

La variation d'impédance        autour du point de fonctionnement (I0, E0) est calculée pour 

chaque fréquence d'excitation en tenant compte du rapport entre le signal de perturbation et la 

réponse associée (Eq. 5) [119]: 

       
      

      
  

|  |         

  |  |           
  | |                 Eq. 22. 

 

L’impédance Z (  ) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z| et sa phase 𝜑. 

L'impédance s’exprime de la manière suivante [120]: 

                                        √−                    Eq. 23. 
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 Le module vaut :                              

| |   √   
      

                                   Eq. 24. 

 Et la phase :                                     

                ⁄                                        Eq. 25. 

 

IV.2.2 Représentation graphique 

L'évolution de l'impédance complexe Z(f) est exprimée à travers l'utilisation de deux 

catégories de graphiques, à savoir le diagramme de Nyquist et le diagramme de Bode. 

 Diagramme de Nyquist 

Le diagramme de Nyquist sert à graphiquement représenter la relation entre la partie 

imaginaire de l'impédance, notée -Im(Z(ω)), et la partie réelle de l'impédance, notée Re(Z(ω)), 

pour différentes fréquences, comme illustré dans la figure 24 ci-dessous [121]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 24. Représentation du diagramme de Nyquist 

 Diagramme de Bode 

Les courbes d'impédance peuvent être présentées de deux manières distinctes : soit en traçant 

le logarithme du module de l'impédance en fonction du logarithme de la fréquence, soit en 

exprimant la phase en fonction du logarithme de la fréquence. Dans la figure 25, on peut 

observer les deux méthodes exposées [122]. 
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Figure 25. Représentation du diagramme de Bode 

Les représentations de Nyquist et Bode offrent des perspectives visuelles distinctes et 

complémentaires des résultats obtenus. Le diagramme de Nyquist se révèle particulièrement 

précieux pour cerner les caractéristiques distinctives à l'interface entre l'électrode de travail et 

l'électrolyte. En contraste, le graphique de Bode est privilégié lorsqu'il existe un risque que 

des informations vitales à haute fréquence puissent être occultées dans le tracé de Nyquist. 

Ces approches visent essentiellement à anticiper le modèle d'un circuit électrique équivalent 

décrivant l'interface entre le métal et l'électrolyte, tout en permettant d'estimer les valeurs des 

divers composants de ce modèle pour des conditions d'exposition ou une durée d'immersion 

spécifique. 

IV.2.3 Circuits équivalent 

L'impédance d'un système électrochimique, composé de divers éléments, est comparable à 

une impédance électrique classique. Les processus physico-chimiques qui se déroulent à 

l'interface entre l'électrode de travail et l'électrolyte sont susceptibles d'être symbolisés grace à 

des  composants électriques (comme une résistance, un condensateur ou une bobine) placé en 

série ou en parallèle avec d'autres composants. Cette configuration forme un circuit électrique 

équivalent, qui facilite l'ajustement des spectres d'impédance expérimentaux et l'extraction des 

paramètres associés, comme la résistance (R), la capacité (C) et l'inductance (L), qui sont en 

rapport avec les phénomènes physico-chimiques. L'examen de ces propriétés électriques est 

d'une grande utilité pour une compréhension approfondie du système sous étude et pour 

suivre son évolution au cours du temps [121]. Voici quelques illustrations des éléments 

typiquement rencontrés dans un circuit électrique équivalent (CEE) : 
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IV.2.3.1 Transfert de charge pur 

 Résistance électrolytique (Re) 

La résistance électrolytique, également désignée sous le nom de résistance de solution, est un 

composant électrique qui traduit la résistance inhérente de l'électrolyte au sein d'un système 

électrochimique. Sa valeur est tributaire de divers paramètres, notamment la conductivité 

électrique de l'électrolyte, la distance séparant les électrodes, la surface des électrodes en 

interaction avec l'électrolyte, ainsi que la composition chimique des espèces présentes dans 

l'électrolyte ; 

 Capacité de double couche (Cdl) 

La capacité de double couche, également appelée capacité électrique interfaciale, constitue 

une caractéristique cruciale des interfaces électrode-électrolyte au sein des systèmes 

électrochimiques. Elle représente la capacité de stockage d'électrons à l'interface électrode-

électrolyte lors de la création de la double couche électrochimique. La double couche 

électrochimique apparaît quand des ions dans l'électrolyte interagissent avec l'électrode. Cette 

interaction engendre une région où les charges électriques se séparent, créant ainsi une 

interface électrode-électrolyte comportant des couches de charges opposées. Cette grandeur 

de la capacité de double couche est soumise à l'influence de nombreux facteurs, tels que le 

potentiel de l'électrode, la température, les types d'ions présents, leurs concentrations, 

l’existence d’une couches d'oxydes à la surface de l'électrode, la porosité, les impuretés, et 

bien d'autres [123]. 

 Résistance de transfert de charge (Rt) 

La résistance de transfert de charge, couramment appelée résistance de transfert de courant, 

désigne une grandeur électrique visant à quantifier la résistance au transfert des charges 

électriques à l'interface électrode-électrolyte dans un système électrochimique. 

Dans le contexte d'une électrode métallique immergée dans un électrolyte contenant les 

espèces Ox et Red, tenir compte la réaction de transfert de charge qui survient lorsqu'on 

effectue un potentiel E à l'électrode. Cette réaction est caractérisée par l'équilibre entre les 

espèces Ox et Red, accompagné du transfert de n électrons : 

Lorsque cette réaction survient, un courant faradique traverse la cellule électrochimique. 

L'expression générale de ce courant, en fonction du potentiel appliqué, est formulée selon la 

relation de Butler-Volme [124] (Eq.26) : 
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Lorsque le système est soumis à une faible polarisation (E ≈ E0), il se trouve à l'équilibre et la 

résistance de transfert de charge peut être exprimée par l'équation suivante: 

   
  

    
                              Eq. 27. 

 

La figure 26 présente le diagramme de Nyquist pour une réaction faradique (transfert de 

charge pur). 

 

Figure 26. Diagramme de Nyquist correspond à un processus de transfert de charge 

IV.2.3.2 Diffusion 

Le déplacement des espèces dans une solution électrolytique s'effectue à une vitesse 

relativement lente, ce qui le rend principalement mesurable à basse fréquence. Lorsqu'une 

perturbation sinusoïdale de potentiel est appliquée, la diffusion des espèces s'illustre par 

l'apparition d'une impédance complexe appelée d'impédance de Warburg, notée Zw. Cette 

impédance de Warburg représente la résistance au transfert de masse, et elle est exprimée en 

fonction de la fréquence angulaire comme suit [125]: 

   
         

√  
                         Eq. 28. 

 

Où   représente le coefficient réel de Warburg. Une caractéristique importante de l'impédance 

de Warburg est que ses parties réelle et imaginaire ont des valeurs absolues égales pour toutes 

les fréquences. Cette propriété se traduit graphiquement par une droite de pente unité dans le 
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plan complexe, tel que la montre dans la Figure 27. Cette corrélation entre les parties réelle et 

imaginaire de l'impédance Warburg facilite leur inférence mutuelle, simplifiant ainsi leur 

interprétation dans le cadre de l'analyse des spectres d'impédance. 

 

Figure 27. Diagramme de Nyquist correspond à un processus mixte (transfert de charge et 

diffusion) 

IV.2.3.3 Adsorption des inhibiteurs sur l’électrode 

Les inhibiteurs de corrosion présents dans un système électrochimique peuvent interagir avec 

l'électrode de différentes manières, tels que l'adsorption à sa surface ou la formation de 

complexes chimiques. Sur le plan électrique, ces interactions sont caractérisées par des 

capacités électriques. Les mécanismes d'adsorption des espèces chimiques sur l'électrode sont 

responsables de l'apparition d'un deuxième demi-cercle dans les spectres d'impédance à basses 

fréquences (Figure 28). Le demi-cercle détecté à des fréquences élevées dans le diagramme de 

Nyquist est en corrélation avec la résistance de transfert de charge. La valeur de cette 

résistance de transfert de charge peut être extraite du diamètre de ce demi-cercle [126]. 
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Figure 28. Influence des effets d’adsorption sur le diagramme de Nyquist 

 

Les mesures d'impédance offrent une exploration plus détaillée du mode de fonctionnement 

de l'inhibiteur par rapport aux méthodes stationnaires, car elles autorisent la distinction des 

divers mécanismes intervenant dans le processus d'inhibition. Cependant, leur interprétation 

peut s'avérer plus complexe en raison des défis liés à la détermination du modèle de circuit 

électrique équivalent qui représente de manière optimale l'interface électrode/électrolyte et qui 

rend compte des différents phénomènes qui s'y déroulent [127]: 

     
     

 

  
                   Eq. 29. 

                      

 

Où    et   
 sont respectivement les valeurs de résistance de transfert de charge avec et sans 

l'addition de l'inhibiteur. 

V. Méthodes d’analyse de surface :  microscopie électronique à balayage (MEB) / 

Spectrométrie en dispersion d’énergie (EDS) 

Le Microscope Électronique à Balayage, communément appelé MEB, représente un 

instrument d'imagerie essentiel qui permet l'observation détaillée d'échantillons à l'échelle 

microscopique en utilisant un faisceau d'électrons. Sa performance repose sur le concept de la 

diffusion d'électrons, permettant ainsi d'acquérir des images à haute résolution de la surface 

des échantillons, facilitant ainsi l'analyse des caractéristiques morphologiques et 

topographiques avec une grande précision [128]. 

Le MEB opère en utilisant un faisceau d'électrons généré par une source d'électrons, 

généralement un filament thermionique ou un canon à électrons. Ce faisceau est ensuite 
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focalisé à travers des lentilles électromagnétiques pour former un faisceau très étroit. Lorsque 

ce faisceau d'électrons est dirigé vers l'échantillon, il interagit avec sa surface de diverses 

manières, notamment par diffusion élastique et inélastique des électrons, émission de rayons 

X ou de rayons cathodiques, ainsi que l'émission de signaux de rétrodiffusion d'électrons, 

entre autres. 

La figure 29 présente une représentation schématique qui illustre l'ensemble des 

rayonnements engendrés par l'interaction du faisceau d'électrons avec l'échantillon. Ces divers 

rayonnements se produisent simultanément, offrant ainsi la possibilité d'observer et d'analyser 

l'objet sélectionné de manière approfondie. 

 

Figure 29. Principe de microsope à balayage électronique [129] 

Lorsqu'elle est combinée à un détecteur auxiliaire EDS (spectroscopie à rayons X à dispersion 

d'énergie), l'analyse par MEB permet l'identification élémentaire de la plupart des éléments 

présents dans le tableau périodique. Quand le faisceau d'électrons interagit avec l'échantillon, 

il produit des rayons X spécifiques aux éléments qui le composent. En examinant le signal 

enregistré, il devient possible de préciser la composition élémentaire d'un emplacement précis 

sur la surface de l'échantillon ou de produire une cartographie représentant la répartition des 

éléments choisis dans une zone délimitée, sous forme d'image [130].  

Les observations ont été réalisées au Centre National pour la Recherche Scientifique et 

Technique à Rabat (CNRST) à l'aide d'un microscope électronique à balayage (Thermo 

Scientific Quattro S) couplé aux analyses EDX (Figure 30). 
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Figure 30. La microscopie électronique à balayage (MEB) couplé avec (EDS) 

VI. Etude théorique 

Les méthodes théoriques en chimie quantique jouent un rôle essentiel dans l'analyse des 

interactions moléculaires, des forces intermoléculaires et des changements énergétiques 

associés, ceci, en retour, enrichit notre compréhension des mécanismes d'action des 

inhibiteurs. Elles sont également cruciales dans l'optimisation de la conception des inhibiteurs 

en permettant la modification de leur structure chimique pour améliorer leur efficacité. 

L'étude théorique des inhibiteurs fournit des informations essentielles pour la conception 

rationnelle de nouveaux inhibiteurs plus performants et l'amélioration des conditions 

d'utilisation des inhibiteurs existants. De plus, elle complète les études expérimentales en 

fournissant des détails moléculaires et des mécanismes réactionnels difficiles à obtenir 

uniquement par des expériences. 

Dans cette étude, nous mettrons en avant deux approches théoriques largement utilisées pour 

interpréter les résultats expérimentaux liés à l'inhibition de la corrosion : la théorie de la 

densité fonctionnelle (DFT) et la méthode de Monte Carlo (MC). Ces deux techniques 

théoriques sont reconnues comme les plus répandues dans ce domaine. Ces approches 

permettent d'analyser et d'interpréter les mécanismes d'action des inhibiteurs en s'appuyant sur 

les principes fondamentaux de la physique et de la chimie quantique. L'application de la DFT 

et de la méthode de Monte Carlo constitue ainsi une base théorique robuste pour une 



68 

 

meilleure appréhension des processus d'inhibition de la corrosion et l'amélioration de la 

conception des inhibiteurs [131,132]. 

VI.1 Descripteurs globaux de la réactivité 

Au cours de cette étude, notre démarche s'est principalement orientée vers l'application de la 

chimie quantique, en particulier la théorie de la fonctionnelle de la densité, reconnue comme 

une méthode efficace pour explorer les mécanismes d'inhibition de la corrosion par des 

composés organiques. Notre objectif fondamental était d'analyser en profondeur les 

paramètres structuraux et électroniques du système d'intérêt, à savoir les inhibiteurs. Parmi les 

nombreux paramètres d'intérêt, nous avons examiné l'énergie de la plus haute orbitale 

moléculaire occupée (EHOMO), l'énergie de la plus basse orbitale moléculaire vacante (ELUMO), 

l'écart énergétique entre la HOMO et la LUMO (ΔEgap), le potentiel d'ionisation (I), l'affinité 

électronique (A), le potentiel chimique (µ), l'électronégativité (χ), la dureté globale (η), le taux 

de transfert de charges (∆N), ainsi que les populations naturelles partielles de Mulliken, parmi 

d'autres paramètres pertinents [133–135]. 

VI.1.1 Energie des orbitales frontières 

L'énergie HOMO, notée EHOMO et exprimée en (eV), représente l'énergie de l'orbitale la 

plus élevée qui est occupée par des électrons dans une molécule. D'un autre côté, l'énergie 

LUMO, notée ELUMO et également exprimée en eV, cela équivalent à l'énergie de l'orbitale 

la plus basse qui est vide. Ces données énergitiques revêtent une importance cruciale, car elles 

influent sur la stabilité et la réactivité d'une molécule, ainsi que sur sa capacité à participer à 

des réactions chimiques en acceptant ou en cédant des électrons [136,137]. 

VI.1.2 Gap énergétique  

Le gap énergétique, également connu sous le nom d'écart d'énergie ou de bande interdite et 

exprimé en électronvolts (eV), revêt une grande importance en physique des solides et en 

chimie quantique. Dans les matériaux isolants, le gap énergétique est généralement large, cela 

sous-entend qu'une quantité significative d'énergie est nécessaire pour faire passer un électron 

de la bande de valence (les orbitales occupées) à la bande de conduction (les orbitales vides). 

En revanche, dans les matériaux conducteurs, le gap énergétique est faible, voire nul, 

permettant aux électrons de se déplacer aisément entre les orbitales occupées et vides, 

favorisant ainsi la conduction électrique.  
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En ce qui concerne les inhibiteurs de corrosion efficaces, il est souhaitable qu'ils présentent un 

niveau HOMO élevé, un faible écart énergétique entre les niveaux HOMO et LUMO, et de 

préférence, un niveau LUMO bas. Ces particularités encouragent la réaction entre la molécule 

inhibitrice et le métal, facilitent le transfert d'électrons, et réduisent la réactivité chimique, 

contribuant ainsi à une meilleure efficacité dans l'inhibition de la corrosion [138,139]. 

VI.1.3 Dureté et la mollesse  

La dureté, notée η, représente la résistance d'une molécule à l'acceptation ou au don 

d'électrons, tandis que la mollesse, notée σ, reflète la facilité avec laquelle une molécule peut 

accepter ou donner des électrons. Une molécule dure a généralement une faible polarisabilité 

et tend à être moins réactive, tandis qu'une molécule molle est plus polarisable et peut 

participer à des réactions chimiques plus facilement [140]. 

  
     

 
 

           

 
           Eq. 30. 

  
 

 
                          Eq. 31. 

VI.1.4 Fraction d’électrons transférés (∆N)  

La fraction d’électrons transférés (ΔN) peut être exprimée au moyen de l'équation qui suit 

[141]: 

 

   
           

              
               Eq. 32. 

Où        et      désignent respectivement les électronégativités absolues des atomes de Al 

et des molécules de l’inhibiteur, et        ,      la dureté absolue de Cu-Ni et de la molécule 

d’inhibiteur, respectivement.  

VI.1.5 Potentiel chimique  

Le potentiel électrostatique est une caractéristique essentielle pour l'analyse des interactions 

moléculaires. Il permet de définir les régions présentant un potentiel électrostatique négatif, 

qui sont favorables aux attaques électrophiles. En revanche, les régions présentant un 

potentiel positif sont plus sensibles aux attaques nucléophiles [142,143]. 
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VI.1.6 L’énergie d’ionisation I, l’affinité électronique A et L’électronégativité, χ 

L'énergie d'ionisation (I) représente l'énergie minimale requise pour libérer un électron d'un 

atome ou d'une espèce chimique neutre en phase gazeuse, formant ainsi un ion positif.  

L'affinité électronique (A) représente l'énergie libérée lorsqu'un atome ou une espèce 

chimique neutre en phase gazeuse capture un électron pour former un ion négatif. 

L'électronégativité (χ) est une mesure de l'aptitude d'un atome à attirer les électrons d'une 

liaison chimique vers lui-même. 

Les expressions des grandeurs I, A et χ sont formulées comme suit : 

   −                    Eq. 33. 

   −               Eq. 34. 

  
   

 
                                 Eq. 35. 

VI.1.7 Indice global d'électrophile  

Cet indice, noté ω, exprime la capacité d'une molécule à induire un transfert d'électrons et est 

lié à l'électronégativité et à la dureté selon la relation suivante [144]: 

  
  

  
                                      Eq. 36. 

 

VI.1.8 Réactivité chimique locale : Fonction de Fukui 

Les indices de Fukui revêtent une grande importance pour identifier les sites réactifs au sein 

d'une molécule lors de son interaction avec des agents électrophiles, nucléophiles ou 

radicalaires, permettant ainsi de favoriser une interaction spécifique. Ils sont considérés 

comme des descripteurs essentiels pour caractériser les interactions entre les inhibiteurs de 

corrosion et les surfaces métalliques. 

En chimie, lorsqu'on étudie la réactivité locale, la question prédominante est souvent de savoir 

quel atome ou groupe fonctionnel présente la réactivité la plus élevée, Au lieu de chercher à 

identifier le site de réactivité prédominant au sein de la molécule, il est indispensable de 

regrouper les fonctions de Fukui au niveau des atomes ou des groupes fonctionnels pour 

répondre à cette question. 

L'expression résumée des fonctions de Fukui dans une molécule comportant N électrons a été 

proposée par Yang et Mortier [145]. 



71 

 

 Pour une attaque nucléophile 

  
         −                       Eq. 37. 

 Pour une attaque électrophile                                                       

  
       −     −                         Eq. 38. 

 Pour une attaque radicalaire  

  
  

             

 
                                   Eq. 39. 

 kP N  : Population électronique de l’atome k dans la molécule neutre. 

 +1kP N  : Population électronique de l’atome k dans la molécule anionique. 

 1kP N   : Population électronique de l’atome k dans la molécule cationique.  

Où kf
  et kf

  représentent l'habilité de l'atome k à réagir avec un nucléophile et électrophile, 

respectivement. 

Une valeur élevée de ( kf
 ) pour l'atome k indique un fort potentiel d'acceptation d'électrons, 

ce qui le rend plus réactif vis-à-vis des attaques nucléophiles. En revanche, une valeur élevée 

de ( kf
 ) suggère que le site k présente une forte probabilité de donation d'électrons, le rendant 

ainsi plus réactif vis-à-vis des attaques électrophiles. En utilisant ces indices, il est possible 

d'identifier les sites réactifs d'une molécule et de prédire les types d'interactions chimiques qui 

sont favorisés. 

VI.2 Détail de calcul 

Les calculs DFT ont été conduits en faisant usage du logiciel Dmol3 de Biovia [146,147]. 

L'approximation de gradient généralisé méta (m-GGA) utilisant la fonctionnelle M11-L 

[148](une combinaison d'échange local à double plage pour une précision étendue tant pour 

les molécules mononucléaires que multiconfigurationnelles) et l'ensemble de base Triple 

Numeric (TNP) [149] ont été utilisées pour les optimisations de géométrie. Le critère de 

convergence du champ auto-cohérent (SCF) a été fixé à moins de 1*10
-6

 eV. Les minima 

d'énergie ont été confirmés par une analyse vibratoire pour vérifier l'absence de fréquences 

imaginaires [149,150]. Les effets du solvant (eau) dans les calculs sont effectués en prenant 

en considération le modèle de dépolarisation de type conducteur (COSMO) [151–153]. La 

prédiction de l'adsorption dans des conditions périodiques a été réalisée avec les mêmes 
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paramètres décrits ci-dessus en utilisant une boîte périodique avec les dimensions suivantes : 

10,224 Å x 10,224 Å x 6,290 Å avec une couche de vide de 25 Å. 

VI.3 Simulations par la méthode de Monte Carlo (MC) et de dynamique moléculaire 

(DM) 

La méthode de Monte Carlo (MC) sert fréquemment d'outil moderne pour examiner le 

comportement d'adsorption des molécules inhibitrices sur les surfaces métalliques. Elle 

permet d'obtenir une configuration d'adsorption plus appropriée et précise pour les molécules 

d'inhibiteur étudiées. Les simulations dynamiques sont également utilisées pour étendre 

l'étude au-delà du simple mouvement moléculaire et inclure le raffinement des structures 

macromoléculaires. Cela offre la possibilité d'explorer en profondeur les interactions 

moléculaires et d'améliorer la compréhension des mécanismes d'adsorption des inhibiteurs sur 

les surfaces métalliques [154]. 

Pour cette étude, des simulations de Monte Carlo (MC) et de dynamique moléculaire (MD) 

ont été mises en œuvre.  Dans les calculs, la surface cupro-nickel avec des interactions 

d’inhibiteur respectives a été étudiée dans un environnement de corrosion simulé en utilisant 

une cellule unitaire de surface Cu-Ni (1 1 1) d'épaisseur 4 atomes (sous conditions 

périodiques). Les modèles de la couche de surface utilisés pour les calculs de Monte Carlo et 

de dynamique moléculaire étaient les suivants : a) 17,892 Å x 17,892 Å x 6,290 Å, avec une 

couche de vide de 25 Å selon l'axe C, contenant 300 molécules d'eau / 1 molécule d’inhibiteur 

/ 5 ions chlorure + 5 ions sodium ; b) 15,366 Å x 15,366 Å x 6,290 Å, avec une couche de 

vide de 25 Å selon l'axe C, contenant 170 molécules d'eau / 1 molécule d’inhibiteur/ 5 ions 

chlorure + 5 ions sodium ; c) 10,224 Å x 10224 Å x 6,290 Å, avec une couche de vide de 25 

Å selon l'axe C, contenant 85 molécules d'eau / 1 molécule d’inhibiteur/ 5 ions chlorure + 5 

ions sodium. 

Avant l'étape de dynamique moléculaire, la géométrie des boîtes de simulation a été optimisée 

(tolérance de convergence de l'énergie : 1*10
-5

 kcal/mol) en utilisant le module Forcite intégré 

dans le package logiciel Biovia. La dynamique moléculaire a été réalisée en utilisant 

l'ensemble canonique à volume constant / température constante (NVT) à 25°C, avec une 

durée de simulation de 0.5 ns (pas de temps de 1 fs) [155]. Le contrôle de la température a été 

maintenu en utilisant le thermostat de Berendsen. Les simulations de Monte Carlo et de 

dynamique moléculaire ont été exécutées en employant le champ de force Condensed Phase 

Optimized Molecular Potential II (COMPASSII) [156–161]. Une analyse de la fonction de 
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distribution radiale (RDF) a été menée en examinant l'intégralité de la trajectoire de la 

dynamique moléculaire [150,157]. 

VII. Conclusion 

Il est impératif de considérer divers paramètres pour évaluer de manière exhaustive l'efficacité 

d'un inhibiteur dans la prévention de la corrosion. Ces paramètres incluent la composition de 

l'inhibiteur, sa concentration et la durée d'immersion, etc.  Afin de prendre en compte tous ces 

facteurs, différentes techniques expérimentales et théoriques ont été utilisées et sont décrites 

dans ce chapitre. Sur le plan pratique, deux principales catégories de techniques ont été 

employées dans cette étude. La première vise à explorer la caractérisation de l'interface 

métal/électrolyte en recourant aux techniques électrochimiques et à l'analyse de surface des 

métaux, en se concentrant particulièrement sur le cupro-nickel. La deuxième technique, 

l'étude théorique, complète l'étude expérimentale en fournissant une compréhension 

approfondie du pouvoir inhibiteur de corrosion de l'inhibiteur étudié. La confrontation des 

résultats expérimentaux avec les prédictions théoriques revêt une importance capitale dans la 

validation des conclusions et la compréhension approfondie de l'efficacité ainsi que des 

mécanismes d'action de l'inhibiteur. Des répétitions expérimentales ont été effectuées pour 

vérifier la reproductibilité des manipulations. Le chapitre suivant sera dédié à la présentation 

et à la discussion exhaustives de l'ensemble des données obtenues au cours de cette étude. 
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Chapitre III : Résultats et Discussion 
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I. Introduction 

La corrosion est un processus complexe qui implique diverses approches expérimentales 

employées pour évaluer le taux de corrosion et comprendre les mécanismes sous-jacents. 

Dans ce chapitre, nous avons examiné le comportement des alliages cupro-nickel, notamment  

Cu-10Ni et  Cu-30Ni, dans une solution corrosive  de NaCl 3% en conditions d'absence et de 

présence de : 

 3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol (ATT) ; 

 4-amino-3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTSNH); 

 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTS).  

Ainsi, nous avons utilisé des techniques de mesure électrochimique, notamment : 

 Les courbes de polarisation potentiodynamique ; 

 La spectroscopie d'impédance électrochimique ; 

 Analyse de surface en utilisant un microscope électronique à balayage (MEB) couplé 

à la microanalyse par dispersion d'énergie (EDX). 

II. Evaluation de  3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol (ATT) comme inhibiteur de corrosion 

pour Cu-30Ni et Cu-10Ni 

II.1 Etude électrochimique 

II.1.1 Suivi du potentiel libre 

La Figure 31 dévoile la trajectoire du potentiel libre (OCP) du Cu-30Ni et du Cu-10Ni 

obtenues à 1000 tr.min
-1

 dans une solution à 3 % de NaCl au cours du temps, à la fois en 

absence et en présence de différentes concentrations d’ATT, enregistrée sur une période d'une 

heure. 
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Figure 31. Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps d’immersion des alliages 

(a) Cu-30Ni et (b) Cu-10Ni dans une solution NaCl 3% à la fois en l'absence et en présence de 

différentes concentrations d’ATT. 

En l'absence de l'inhibiteur, et pour les deux alliages étudiés, Le potentiel de corrosion (Ecorr) 

présente une tendance à se déplacer vers des valeurs plus négatives au cours des premières 

minutes, par la suite un état de stabilité est atteint avec des valeurs de -183 et -209 mV/ESC 

pendant les premières 25 minutes pour les alliages Cu-30Ni et Cu-10Ni respectivement. La 

variation immédiatement après l'immersion de l'électrode peut s'expliquer du fait de la 

dissolution de la couche d'oxyde natif [162]. Au terme de cette période transitoire, Ecorr 

devient stable. Cela pourrait être le résultat suite à la constitution d'une couche de produits de 

corrosion dans le cas de témoin, cette couche se compose essentiellement de CuO, NiO,  

      [163]. 

En la présence d’ATT, et d’après les courbes de la Figure 31, Il est évident que le potentiel 

prend une tendance de plus en plus cathodique à mesure que la concentration de l'inhibiteur 

augmente. Il augmente de -183 à  -140 mV/ESC pour Cu-30Ni et de -209 à -131 mV/ESC 

pour Cu-10Ni après 60 minutes d’immersion pour les concentrations de 0,01 ; 0,05 ; 0,1 et 0,5 

mM en ATT. Ce déplacement est attribuable au ralentissement de la réaction anodique de 

dissolution des alliages, provoqué par l'interaction de la molécule d'ATT. On observe des 

variations de potentiel, principalement vers des valeurs plus négatives, pouvant être 

expliquées par des interruptions locales du film de protection à la surface des électrodes. 

II.1.2 Polarisation potentiodynamique 

Nous avons opté pour des mesures de polarisation potentiodynamique dans le but d'examiner 

en détail les mécanismes et les taux des réactions anodiques et cathodiques. Les courbes de 

polarisation se sont développées en adoptant une approche potentiodynamique, avec une 

(a

) 

(b) 
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vitesse de balayage de 1 mV/s, en partant du potentiel libre de corrosion et en se déplaçant 

dans le domaine cathodique vers des potentiels de plus en plus négatifs jusqu'à une surtension 

de -1 V/ECS et dans le domaine anodique en se déplaçant vers des potentiels de plus en plus 

positifs jusqu'à une surtension de 0,4 V/ECS. Ces courbes de polarisation ont pris forme après 

une heure d'exposition de l'électrode à la solution électrolytique, marquant le début de 

l'expérience au potentiel de corrosion en circuit ouvert (Ecorr). Par la suite, nous avons effectué 

à l'enregistrement des courbes de polarisation cathodique et anodique en utilisant des tracés 

indépendants. 

Les figures 32 et 33 exposent les courbes de polarisation cathodique et anodique des alliages 

Cu-30Ni et Cu-10Ni obtenues à 1000 tr.min
-1

 dans une solution de NaCl 3% à différentes 

concentrations d'ATT. Le tableau 6 groupe les paramètres électrochimiques extraits des 

courbes cathodiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 32. Courbes cathodiques et anodiques de l'alliage Cu-30Ni dans une solution NaCl  3 

% en absence et en présence de différentes concentrations d'ATT 
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Figure 33. Courbes cathodiques et anodiques de l'alliage Cu-10Ni dans une solution NaCl  3 

% en l'absence et en présence de différentes concentrations d'ATT 

En l'absence d'inhibiteur, l'analyse de la courbe cathodique illustrée dans les figures 32 et 33 

pour les deux alliages révèle un domaine initial situé entre le potentiel de corrosion et -0,4 

V/ECS. Dans ce contexte, le courant de réduction de l'oxygène évolue de manière 

significative en réaction à la surtension cathodique, la densité du courant de corrosion 

cathodique devient lente et qui correspond au mécanisme de corrosion mixte [86,163]. Cela 

témoigne que la couche de produits de corrosions formée est essentiellement à base de cuivre. 

Ce domaine est ensuite marqué par une phase de courants cathodiques constants qui designe 

au courant limite de diffusion de l'oxygène. Deslouis et col [164] ont également noté un 

comportement similaire lors de leur investigation sur la corrosion du cuivre en milieu neutre 

et aéré. 

Sur les courbes anodiques des alliages Cu-30Ni et Cu-10Ni dans NaCl 3%, on peut 

déterminer trois zones : 

 Une portion linéaire qui s'étend jusqu'au potentiel ECR, marqué par la densité de 

courant de corrosion maximale, iCR.  Dans cette région, l'électrolyte demeure clair, 

indiquant la formation de l'ion complexe  u   
  [165] ;  

 La deuxième phase de la courbe montre une diminution de la densité de courant de 

corrosion jusqu'à ce qu'elle atteigne la valeur ip (3,526 mA·cm⁻² pour Cu-30Ni et 

11,10 mA·cm⁻² pour Cu-10Ni). Cette diminution s'accompagne de la constitution d'une 

couche grise qui se développe sur les bords de l'échantillon. Lorsque le courant de 

corrosion atteint la valeur ip, la surface de l'électrode est entièrement enveloppée par 

cette couche gris;  
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 La troisième phase de la courbe se caractérise par une légère augmentation de la 

densité de courant de corrosion jusqu'à atteindre une valeur constante iL.  

 

Les courbes cathodiques illustrées dans les Figures 32 et 33 montrent que, l’addition de l’ATT 

en faible quantité (0,01mM) semble avoir un effet remarquable surtout pour l’alliage Cu-

30Ni.  

À partir de 0,01 mM d'inhibiteur, il est clairement notable une décroissance significative des 

densités de courants cathodiques, et cette tendance s'accentue davantage au fur et à mesure 

l'accroissement de la concentration d'inhibiteur, elle passe de 16,81 µA.cm
-2

 et 18,97 µA.cm
-2

 

en absence d’inhibiteur à 0,273 µA.cm
-2

 et 0,831 µA.cm
-2

 en présence de 0.5 mM en ATT 

pour les alliages Cu-30Ni et Cu-10Ni respectivement.  Ces résultats illustrent un retard des 

réactions cathodiques et anodiques induit par l'ATT pour les deux alliages. De plus, il est 

important de souligner que le potentiel de corrosion (Ecorr) subit une diminution d'à peine 85 

mV, mettant en évidence le rôle de l'inhibiteur en tant qu'inhibiteur mixte à dominante 

anodique. Ainsi, l'ATT crée une barrière protectrice qui empêche la surface de Cu10Ni et Cu 

30Ni de se corroder dans une solution de NaCl à 3 %.  

Tableau 6. Paramètres électrochimiques et efficacité inhibitrice, obtenus par les courbes de 

polarisation, de la corrosion du Cu-30Ni et le Cu-10Ni sans et avec différentes concentrations 

de ATT dans une solution de NaCl à 3% 

[ATT] 

(mM) 

Ecorr 

(mV/ESC) 

Icorr 

(μA/cm
2
) 

bc 

(mV/dec) 

ba 

(mV/dec) 
EI 

(%) 

Cu-30Ni      
0 -183 16,810 -171 51 - 

0,01 -152 1,746 -186 46 89,59 
0,05 -146 0,928 -260 46 94,45 
0,1 -141 0,458 -252 75 97,28 
0,5 -140 0,273 -250 93 98,38 

 

Cu-10Ni 
     

0  -209 18,97 -287,4 92,7 - 
0,01 -211 7,26 -255,2 92,8 61,75 
0,05 -171 2,57 -207,6 162,1 86,45 
0,1 -134 1,43 -206,4 190,1 92,46 
0,5 - 131 0,831 -205,1 225,4 95,62 

 

Après une analyse minutieuse des données expérimentales illustrées dans les figures 32 et 33, 

ainsi que des paramètres électrochimiques fournis dans le Tableau 6, l'inhibiteur examiné 

inhibe efficacement le processus de corrosion du Cu-30Ni et Cu-10Ni dans un milieu neutre. 
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En outre, nos conclusions mettent en lumière le taux de corrosion du Cu-10Ni diminue 

proportionnellement à l'accroissement de la concentration de l'inhibiteur. Cette tendance est 

attribuée à l'augmentation de l'efficacité d'inhibition (%IE), qui atteint une valeur élevée de 

98,38% avec Cu-30Ni et de  95,62% avec Cu-10Ni à 0,5 mM.  

En effet, l'introduction de nickel dans l'alliage provoque une amélioration de l’efficacité 

inhibitrice, entraînant ainsi une augmentation de la résistance du film passif. Par conséquent, 

l'alliage affiche une résistance accrue à la corrosion et une nette optimisation notable de 

l'efficacité d'inhibition. Le taux de corrosion augmente selon l'ordre suivant (Cu-30Ni < Cu-

10Ni). 

II.1.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) constitue une technique non destructive 

fréquemment employée pour explorer le comportement électrochimique des matériaux. C'est 

un outil efficace afin d'acquérir une compréhension approfondie des processus physico-

chimiques qui ont lieu à la surface des deux systèmes analysés, à savoir (Cu-30Ni/ATT/3% 

NaCl) et (Cu-10Ni/ATT/3% NaCl) obtenues à 1000 tr.min
-1

. Pour évaluer l'efficacité 

d'inhibition des couches d'ATT à différentes concentrations (0,05 mM, 0,01 mM, 0,1 mM et 

0,5 mM) et à différents temps d'immersion (1 h, 4 h, 24 h, 48 h et 72 h), on a effectué des 

mesures d'EIS dans une solution de NaCl à 3%. 

II.1.3.1 Effet de concentration 

La figure 34, 35 et 36 présente les diagrammes d’impédances électrochimiques enregistrées 

sur le plan de Nyquist, Bode, et phase des alliages Cu-30Ni et Cu-10Ni obtenues à 1000 

tr.min
-1 

dans une solution de NaCl à 3%, les mesures d'EIS se sont déroulées en absence 

d'ATT ainsi qu'en présence de diverses concentrations. Le tableau 7 liste  les paramètres 

d'impédance électrochimique obtenus grâce à l'ajustement des courbes d'impédance.  Pour 

rappel, l'efficacité d'inhibition des courbes de spectroscopie d'impédance électrochimique a 

été déterminée selon (Eq. 40) [166]: 

      
   

     
 

   
                Eq. 40. 

Ou R  
  and R  

  représentent la résistance de transfert de charge sans et avec un inhibiteur, 

respectivement. 
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Figure 34. Les diagrammes de Nyquist de Cu-30Ni et Cu-10Ni en absence et en présence de 

différentes concentrations d'ATT dans une soltion NaCl 3% 

En absence d’inhibiteur, Les diagrammes de Nyquist ont révélé deux boucles capacitives, 

indiquant un processus de transfert de charge et de diffusion d'oxygène [167]. Cependant, 

avec l'inclusion de l'inhibiteur, il est clair qu'il y a deux boucles capacitives qui ont été 

observées, et leur taille a augmenté proportionnellement à l'accroissement de la concentration 

d'ATT. La contribution à haute fréquence (au-dessus de 10 Hz), représentée par (Rf, Cf), est 

attribuée à la nature diélectrique des produits de corrosion (Cf), cela provient de la création 

d'une couche de surface pouvant être affectée par l'ajout d'ATT. De plus, cette contribution est 

également liée à la conduction ionique à travers les pores du film (Rf), tandis que la réponse 

observée dans la plage de fréquences moyennes de (0,1 à 1 Hz), représentée par les valeurs de 

(Rtc, Cdl), indique le comportement de double couche à l'interface entre les alliages (Cu-

30Ni/Cu-10Ni) et l'électrolyte. Ce comportement est accessible grâce à la porosité du film de 

surface, représentée par Cdl, est couplé avec la résistance de transfert de charge Rtc. La 

contribution de processus faradiques supplémentaires possibles à la surface des alliages tels 

que l'oxydation-réduction du (Cu-30Ni/Cu10Ni) est représentée par la partie basse fréquence 

(en dessous de 0,1 Hz) (Rf, Cf) [168,169]. Les courbes de Bode illustrées dans la figure 35 

mettent en évidence que l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur est corrélé à une 

élévation du module d'impédance. Ceci confirme que l'ATT est adsorbé à la surface du deux 

alliages Cu-30Ni et Cu10Ni, indiquant leur capacité de protection [35].  

De plus, les diagrammes d'impédance électrochimique ont été ajustés avec des circuits 

éléctriques comportant deux constantes de temps, comme indiqué dans la figure 37. Ce 
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modèle est composé de Rs : la résistance de la solution (Ω.cm
2
), Rf : la résistance de 

conduction ionique à travers le film d'inhibiteur, Cf : la capacité représentant la propriété 

diélectrique du film, Rtc : la résistance de transfert de charge et Cdl : la capacité de la double 

couche. 

 

Figure 35. Les diagrammes de Bodet de Cu-30Ni et Cu-10Ni en absence et en présence de 

différentes concentrations d'ATT dans une soltion NaCl 3% 

 

Figure 36. Les diagrammes de phase de Cu-30Ni et Cu-10Ni en absence et en présence de 

différentes concentrations d'ATT dans une soltion NaCl 3% 
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Figure 37. Circuits éléctriques avec deux constantes de temps 

 

Tableau 7. Paramètres d’impédance du Cu-30Ni et Cu10Ni en absence et en présence de 

différentes concentrations d’ATT dans une solution NaCl 3% 

C 

(mM) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Rf 

(kΩ.cm
2
) 

Cf 

(µF.cm
-2

) 

Rct 

(kΩ.cm
2
) 

Cdl 

(µF.cm
-2

) 

IE 

% 

Cu-30Ni       

0 1,44 - - 0,938 169,6 - 

0,01 1,48 5,100 3,121 10,880 157,3 91,37 

0,05 1,02 19,23 1,307 40,290 26,73 97,67 

0,1 1,69 23,08 1,723 48,980 22,08 98,08 

0,5 

 

1,32 25,65 1,551 157,15 13,73 99,37 

Cu-10Ni       

0 2,656 0,267 9,414 0,844 1886 - 

0,01 2,281 0,962 2,614 2,320 686 60,83 

0,05 2,017 0,992 2,531 16,825 94,59 85,51 

0,1 1,905 5,087 0,494 23,55 67,58 92,57 

0,5 1,675 10,18 0,247 45,37 35,08 94,22 

 

                  
Rs 

Rf 

Cf 

Rct 

Cdl 

         

       

Cf 

Rct Cdl 

Rf 

Rs 

         

       

         

       

Rct 

Cdl 

Rs 

Rf 

Cf 
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La valeur élevée de Cdl du Cu-30Ni et Cu10Ni en absence d’inhibiteur indique la présence des 

produits de corrosion sur la surface des alliages. De plus, l'introduction d’ATT cause une 

augmentation de Rct et une diminution de Cdl, ce qui indique un remplacement progressif des 

sites vacants par l'inhibiteur à la surface des alliages.  

On outre, l'efficacité inhibitrice augmente proportionnellement à la concentration de 

l'inhibiteur, atteignant un maximum de 99,37% pour Cu-30Ni et 94,22% pour Cu-10Ni à 0,5 

mM d'ATT, cette résistance accrue à la corrosion, ainsi que l'amélioration de l'efficacité 

d'inhibition, sont des conséquences directes de l'incorporation de nickel dans l'alliage. Ces 

conclusions correspondent parfaitement aux résultats dérivés des courbes de polarisation 

potentiodynamique (PDP), confirmant que le taux de corrosion augmente selon l'ordre suivant 

(Cu-30Ni < Cu-10Ni). 

II.1.3.2 Effet d’immersion 

Les mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) sur des solutions non 

inhibées ou inhibées à différents temps d'immersion examinent la résistance à la corrosion de 

Cu-30Ni et Cu10Ni obtenues à 1000 tr.min
-1 

dans une solution NaCl 3% sont présentés aux 

figures 38, 39, et 40. Le tableau 8 rassemble les résultats des paramètres électrochimiques 

collectés des mesures EIS effectuées sur les deux alliagesà différents temps d'immersion à une 

concentration optimale d'ATT dans une solution NaCl 3%. À partir des courbes de Nyquist 

(Figure 38), chaque courbe montre deux boucles capacitives [170], qui sont plus facilement 

identifiables dans les diagrammes de Bode. Par conséquent, on observe que le diamètre des 

boucles capacitives augmente proportionnellement à l'augmentation du temps d'immersion, 

tandis que le taux de corrosion diminue. De plus, le graphique |Z| vs fréquence (figure 40),  il 

est noté une évolution de manière significative d'angle de phase maximal avec l'augmentation 

de la durée d'immersion, et il se déplace vers des fréquences plus élevées. En particulier, à 24 

heures, l'angle de phase devient de 80° pour Cu-30Ni, et à 72 heures, l'angle de phase devient 

proche de 85° pour Cu-10Ni. Ces caractéristiques des diagrammes de Bode indiquent que le 

film devient plus protecteur à mesure que la période d'immersion s'allonge [171]. Cette 

augmentation augmente l'activité chimique de l'ATT, ce qui favorise l'adsorption de 

l'inhibiteur à la surface de deux alliages (Cu-30Ni/Cu-10Ni). De plus, d'après les informations 

présentées dans le tableau 8, l'ajout d'ATT au milieu de solution occasionne une augmentation 

significative des valeurs de Rtc à mesure que la durée d'immersion augmente. A noter que les 

valeurs de Cdl montrent une tendance à la diminution, tandis que les valeurs de cct 
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augmentent. Cette observation suggère que l'inhibiteur est efficace pour la formation de films 

d'adsorption inhibiteurs à la surface du Cu-30Ni et du Cu-10Ni. 

 

Figure 38. Les diagrammes de Nyquist de Cu-30Ni et Cu-10Ni 0,5 mM d'ATT dans une 

solution NaCl 3% à différents temps d'immersion 

 

Figure 39. Les diagrammes de Bode et phase de Cu-30Ni et Cu-10Ni avec 0,5 mM d'ATT 

dans une solution NaCl 3% à différents temps d'immersion 
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Figure 40. Les diagrammes phase de Cu-30Ni et Cu-10Ni avec 0,5 mM d'ATT dans une 

solution NaCl 3% à différents temps d'immersion 

Tableau 8. Paramètres d'impédance électrochimique de Cu-30Ni et Cu10Ni avec 0,5 mM  

d'ATT dans une solution NaCl 3% à différents temps d'immersion 

Time  

(h) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Rf 

(kΩ.cm
2
) 

Cf 

(µF.cm
-2

) 

Rct 

(kΩ.cm
2
) 

Cdl 

(µF.cm
-2

) 

Cu-30Ni 

1 

 

1,32 

 

25,65 

 

1,55 

 

157,15 

 

13,73 

4 1,44 32,59 0,77 174,41 12,14 

24 

 

Cu-10Ni 

1,76 42,88 0,58 380,42 3,76 

1 1,675 10,18 0,247 45,37 35,08 

4 1,903 14,16 0,112 67,17 23,69  

24 1,898 21,41 0,074 80,99 19,65 

48 1,954 20,65 0,077 123,05 12,93  

72 1,896 17,48 0,091 144,92     10,98 

II.2 Isotherme d’adsorption 

En général, l'adsorption de l'inhibiteur à l'interface métal/solution est considérée comme la 

phase initiale du mécanisme d'inhibition dans les environnements corrosifs. Cette interaction 

peut prendre diverses formes pour les molécules organiques, se manifestant sous plusieurs 

modes d'adsorption potentiels à l'interface métal/solution.: 
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 L'attraction électrostatique entre le métal chargé et les molécules chargées ; 

 L'interaction des doublets libres des molécules avec le métal ; 

 L'interaction des électrons π avec le métal ; 

 Une combinaison des interactions (1) et (3) [172]. 

Comme mentionné précédemment, la prévention de la corrosion des métaux par des composés 

organiques repose sur leur aptitude à se fixer sur la surface du métal. Il existe deux principales 

formes d'adsorption : l'adsorption physique et l'adsorption chimique. La nature du métal, sa 

charge, la structure chimique du composé organique, de même que la composition de 

l'électrolyte sont des facteurs qui influencent ce processus. 

L'adsorption physique est conditionnée par la charge électrique de la surface métallique et de 

la présence de molécules chargées dans la solution. Elle repose sur les interactions 

électrostatiques entre ces charges. 

L'adsorption chimique, en revanche, est caractérisée par un transfert ou un partage d'électrons 

entre les molécules de l'inhibiteur et les orbitales "d" non saturés à la surface du métal. Cela 

favorise la formation de liaisons datives et covalentes respectivement. Le transfert d'électrons 

se produit généralement à travers les orbitales des molécules organiques contenant des 

électrons faiblement liés. Toutefois, cela peut aussi survenir grâce aux électrons π présents 

dans les molécules comportant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques.  Ainsi, les 

composés organiques se distinguent par la présence d'au moins un groupe fonctionnel qui joue 

le rôle de centre actif lors du processus de chimisorption.  La présence de substituants au sein 

de ce groupe fonctionnel influe sur la densité électronique, ce qui peut entraîner une variation 

de l'efficacité de l'inhibition de la corrosion. 

Les valeurs du taux de recouvrement de la surface métallique (θ) sont calculées à partir des 

courbes d'impédance électrochimique pour différentes concentrations de l'inhibiteur en milieu 

neutre. L'équation en usage se présente de la manière suivante (Eq. 41): 

  
   
     

 

   
                Eq. 41. 

Où R  
  and R  

  représentent respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges 

de l'acier après immersion sans et avec l'addition de l'inhibiteur. 
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Différents types d'isothermes, tels que Langmuir, Temkin,  Frumkin, et Freundlich ont été 

testés pour analyser les données (figure 41). Ces isothermes permettent de relier le taux de 

recouvrement (θ) en fonction de la concentration de l'inhibiteur (Cinh) peut être calculé à l'aide 

des équations suivantes [173] : 

    

 
 

 

    
                                     Eq. 42. 

(
 

   
)                                              Eq. 43. 

                                                        Eq. 44. 

     
 

        
                                     Eq. 45. 

 

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

d'adsorption,      est la constante d'équilibre du processus d'adsorption et      la 

concentration de l'inhibiteur dans l'électrolyte. 

Les valeurs de θ nous donnent un aperçu des isothermes d'adsorption de l'inhibiteur sur la 

surface, cela simplifie le calcul de paramètres thermodynamiques caractérisant l'interaction 

entre le métal et l'inhibiteur. 
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Figure 41. Isotherme d’adsorption de Langmuir, Frumkin, Temkin, et Freundlich de Cu-30Ni 

et Cu-10Ni dans une solution NaCl 3% en présence d’ATT 

D'après la Figure 41, les valeurs de θ ont adaptées à diverses isothermes d'adsorption. 

L'isotherme de Langmuir a montré le meilleur ajustement, avec une pente unitaire et un 

coefficient de régression (R
2
) proche de 1. Cette observation confirme que l'isotherme de 

Langmuir prédomine dans le mécanisme d'adsorption de l'ATT sur les alliages Cu-30Ni et 

Cu-10Ni [174]. 

De plus,  l'énergie libre standard d'adsorption       
 a été déterminée à partir des valeurs de 

      selon (Eq. 46) [175]: 

      
  −                                      Eq. 46. 

Le signe négatif témoigne que le processus d'adsorption de l'ATT est thermodynamiquement 

favorisé. Les résultats concernant la constante d'équilibre, le coefficient de régression et 

l'énergie libre d'adsorption du MTS sur Cu-30Ni et Cu-10Ni dans NaCl 3% sont illustrés dans 

le Tableau 9. 
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Tableau 9. Constante d'équilibre, coefficient de régression et l’énergie libre d'adsorption de 

l’ATT sur Cu-30Ni et Cu-10Ni dans une solution de NaCl 3% 

Inhibiteur Isotherme Kads 

(L/mol) 

(R
2
) -      

  

(kJ/mol) 

ATT (Cu-30Ni) 

 

Langmuir 0,895 10
6
 1 43,92 

Frumkin 0,04 0,64 1,98 

Temkin 0,86 0,82 9,58 

Freundlish 13,90 0,82 16,49 

 

ATT (Cu-10Ni) 

Langmuir 0,189 10
6
 0,99 40,18 

Frumkin 0,07 0,68 3,36 

Temkin 0,61 0,81 8,73 

Freundlish 2,64 0,79 12,36 

 

Dans la littérature, une valeur d'énergie libre d'adsorption allant jusqu'à -20 kJ/mol indique 

une adsorption physique, tandis qu'une valeur d'énergie libre d'adsorption plus négative que    

-40 kJ/mol indique une adsorption chimique. Ainsi, ces valeurs respectivement égales à           

- 43,94, -40,18  𝐾        pour Cu-30Ni et Cu-10Ni, respectivement. Par conséquent, l'ATT 

est adsorbé par adsorption chimique sur la surface des alliages Cu-30Ni et Cu-10Ni [176]. 

II.3 Effet de température 

L'impact de la température sur la vitesse de la corrosion revêt une importance capitale pour 

élucider les mécanismes de corrosion et l'efficacité des inhibiteurs. En général, les réactions 

chimiques et électrochimiques s'accélèrent avec l'augmentation de la température. Cette 

variable peut également altérer la réaction des matériaux dans un environnement corrosif 

particulier, de même elle peut impacter l'efficacité des agents inhibiteurs. Effectivement, avec 

l’accroissement de la température, des variations significatives se produisent dans l'efficacité 

des inhibiteurs. 

L'élévation de la température tend généralement à promouvoir la désorption de l'inhibiteur de 

la surface métallique, engendrant ainsi une dissolution accélérée des composés organiques ou 
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des complexes formés. Cela peut affaiblir la résistance à la corrosion du matériau [177]. 

Plusieurs études ont porté sur l'impact de la température sur l'efficacité des inhibiteurs 

organiques, particulièrement dans des environnements neutres [178–180]. Ces recherches ont 

examiné l'effet de la température, généralement entre 293 et 323 K, sur l'efficacité des 

inhibiteurs de corrosion pour la protection des alliages cupro-nickel dans des solutions de 

NaCl à 3 %. Les conclusions de ces recherches indiquent, dans l'ensemble, une tendance à la 

baisse de l'efficacité des inhibiteurs à mesure que la température augmente. 

Il a été démontré que, au fur et à mesure que la température augmente, seules quelque 

molécules d'inhibiteur conservent leur efficacité inhibitrice par rapport à leur comportement à 

basse température [181]. Afin d'examiner l'influence de la température sur l'efficacité de 

l'ATT, des courbes de polarisation ont été obtenues pour le Cu-30Ni en présence de 0,5 mM 

d'ATT dans une solution de NaCl à 3 %. Ces investigations se sont déroulées sur une plage de 

températures, allant de 293 K à 323 K, suite à une période d'immersion de 60 minutes dans le 

milieu corrosif.  La figure 42 illustre l'effet de la température sur les courbes de polarisation 

de Cu30Ni en milieu NaCl 3 % en présence de 0,5 mM d'ATT.  Les paramètres 

électrochimiques dérivés de l'extrapolation des pentes des courbes de polarisation de Tafel, 

sont consignées dans le tableau 10. 

 

Figure 42. Courbes de polarisation de Cu-30Ni à différentes températures dans une solution 

NaCl 3% en présence de 0,5 mM de’ATT 
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Tableau 10. Paramètres électrochimiques Cu-30Ni à diverses concentrations d’ATT dans 

NaCl 3% et à différentes températures 

[C]  

(mM)  

T  

(K)  

Ecorr  

(mV/SEC)  

Icorr  

(μA/cm2)  

-bc  

(mV/dec)  

ba  

(mV/dec)  

EI (%)  

3%NaCl  

  

0  

293  -183  16,810  -171  51  -  

303  -188  118,79  -277  48  -  

313  -229  443,74  -470  79  -  

323  -252  1015  -722  146  -  

ATT  

  

0,5  

293  -140  0,273  -250  115  98,38  

303  -163  5,37  -367  123  95,48  

313  -204  34,32  -369  143  92,27  

323  -223  103,75  -409  91  89,78  

 

L'analyse des paramètres électrochimiques révèle des informations cruciales : 

 Les courbes de polarisation cathodiques demeurent parallèles, suggérant que, pour la 

concentration d'ATT étudiée et dans l'ensemble de la gamme de température 

examinée, la réduction de l'oxygène à la surface de l'alliage Cu-30Ni suit un 

mécanisme identique ; 

 L'accroissement de la température engendre une augmentation de la densité de courant 

de corrosion (icorr) sur toute l'amplitude des températures examinées, confirmant ainsi  

une accélération des cinétiques de corrosion du Cu-30Ni. Les courants de corrosion 

augmentent progressivement et rapidement dans le milieu corrosif seul (NaCl 3%), 

signifiant une dissolution métallique plus marquée avec l'élévation de la température. 

En revanche, l'accroissement du courant de corrosion en présence d'inhibiteurs est 

moins marqué que dans le cas du témoin. Ces constatations laissent supposer que 

l'ATT agit à travers une adsorption physique et chimique simultanée [182] ; 

 La réduction de l'efficacité inhibitrice constatée lorsque la température s’accroit, cela 

s’explique par l'existence d'interactions entre la surface de l’alliage et l'inhibiteur 

[183]. Les phénomènes en question réagissent aux variations thermiques et deviennent 

plus vulnérables à des températures plus élevées. Ainsi, l'élévation de la température 

favorise le processus de désorption au détriment de l'adsorption, ce qui entraîne une 

réduction du pouvoir inhibiteur de l'ATT [184]. 
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Afin d'obtenir l'énergie d'activation pour la concentration d'ATT sous examen, nous avons 

exploité l'équation Arrhenius suivante [185]: 

          (−
  
 

  
)                        Eq. 47. 

Où icorr est la densité du courant de corrosion (A.cm
-2

), K est un facteur pré-exponentiel, E
*
a 

est l’énergie d’activation (kJ.mol
-1

), R est la Constante des gaz parfaits (J.mol
-1

.K
-1

) et T est la 

température (K). 

Les figures 43 et 44 présentent les graphiques d'Arrhenius de Ln(Icorr) et Ln(Icorr/T) en 

fonction de 1000/T pour le Cu-30Ni dans le milieu corrosif, qu'il s'agisse de l'absence ou de la 

présence de 0,5 mM d'ATT.  En comparant les énergies d'activation obtenues en présence 

d'inhibiteur (E 
  (inhi)) avec celles en l'absence d'inhibiteur (E 

 ) nous pouvons anticiper 

comment l'efficacité de l'inhibiteur évolue avec la température.  En 1965, Radovici a formulé 

une classification des inhibiteurs en utilisant cette comparaison entre les énergies d'activation 

en présence de l'inhibiteur (E 
  (inhi)) et  sans inhibiteur (E 

 ). Cette classification distingue 

trois cas : 

 Pour les inhibiteurs (E 
  (inhi)) > (E 

 ), leur adsorption sur le substrat repose sur des 

liaisons de nature électrostatique (liaison faible). Ces interactions sont sensibles à la 

température, ce qui signifie que leur efficacité diminue avec l’évolution de la 

température ; 

 Pour les inhibiteurs (E 
  (inhi)) < (E 

 ), ces inhibiteurs, par opposition, montrent une 

augmentation de leur efficacité à mesure que la température augmente. Les molécules 

organiques de l'inhibiteur s'adsorbent de manière renforcée et solide à la surface 

métallique (chimisorption) ; 

 Il existe une troisième catégorie d'inhibiteurs où  (E 
  (inhi)) = (E 

 ). Cependant, cette 

catégorie est rare, il convient de souligner que seulement un petit nombre de composés 

appartiennent à cette dernière catégorie, et leur efficacité demeure stable face aux 

variations de température. 



94 

 

 

Figure 43. Variation de Ln(icorr) en fonction de 1000/T pour l’alliage Cu-30Ni dans une 

solution NaCl 3% en l'absence et en présence de 0,5 mM d’ATT 

Une formulation alternative de l'équation d'Arrhenius permet de déterminer l'enthalpie et 

l'entropie selon l'équation suivante [186]:  

 

      
  

  
   (

   
 

 
)    (−

   
 

  
)            Eq. 48. 

 

Où N est le nombre d'Avogadro, h est la constante de Plank, R est la constante de gaz, les ΔHa 

et ΔSa respectivement l'entropie et l'enthalpie d'activation. 
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Figure 44. Variation de Ln (icorr/T) en fonction de 1000/T pour le Cu-30Ni dans une solution 

NaCl 3% en l'absence et en présence de 0,5 mM d'ATT 

Grâce à ces résultats, nous avons pu calculer les énergies d'activation apparentes, les 

enthalpies et les entropies d'activation pour Cu-30Ni, à la fois en l'absence et en présence des 

inhibiteurs. Les données thermodynamiques correspondantes pour l'ATT, déduites des 

Figures 43 et 43, sont consignées dans le tableau 11. 

Tableau 11. Paramètres d'activation du Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% en l'absence et 

en présence de 0,5 mM d'ATT 

 Ea (kJ mol
-1

) ΔHa (kJ mol
-1

) ΔSa (kJ mol
-1)

 

Blanc 107,67 105,12 139,42 

0.5 mM ATT 155,67 153,12 270,41 

 

À la lumière de nos résultats, plusieurs conclusions peuvent être tirées : 

 L'augmentation de l'énergie d'activation E
*
a en présence d'ATT est principalement 

attribuable aux interactions entre les hétéroatomes du composé et la surface du métal ; 

 

 L’enthalpie    
  positive, notamment une valeur égale à 153,12 kJ mol

-1
 pour ATT, 

indique que la dissolution de l'alliage Cu-30Ni en présence d’'inhibiteur est 

endothermique. Autrement dit, il nécessite une absorption d'énergie, ce qui témoigne 

de l'effet thermique du processus ; 
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 L’augmentation de l'entropie    
  en présence d'ATT par rapport au témoin (NaCl 3%) 

indique que lors de la création du complexe entre le métal et les espèces adsorbées, il y 

a une dimunition du désordre. 

II.4 Analyse de surface par microscopie électronique à balayage MEB couplé avec 

EDX 

Les images à haute résolution présentées dans les figures 45 et 47 offrent une vue détaillée 

des modifications interfaciales qui se produisent lorsque des échantillons de Cu-30Ni et Cu-

10Ni sont exposés à une solution de NaCl à 3% pendant 24 heures en présence et en absence 

de concentrations variables d'ATT. Ces photographies en microscopie électronique à balayage 

(MEB) fournissent des donnéess précieuces quant à la manière dont l'ATT impacte la 

structure  ou la texture de la surface des échantillons. 

 

Figure 45. Micrographies SEM du Cu-30Ni dans une solution de NaCl à 3 % après 

immersion pendant 24 heures (a) sans ATT et (b) avec 0,5 mM d'ATT 
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Figure 46. Spectres EDX du Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% après 24 heures 

d'immersion (a) sans, (b) avec 0,5 mM d'ATT 

 

    

Figure 47. Micrographies SEM du Cu-10Ni dans une solution de NaCl à 3 % après 

immersion pendant 24 heures (a) sans ATT et (b) avec 0,5 mM d'ATT 

a b 
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Figure 48. Spectres EDX du Cu-10Ni dans une solution NaCl 3% après 24 heures 

d'immersion (a) sans, (b) avec 0,5 mM d'ATT 

Il est discernable que, en l'absence d'un inhibiteur (Figures 45a et 47a), la corrosion affecte de 

manière substantielle la surface du Cu-30Ni et du Cu-10Ni, devenant poreuse, rugueuse et 

entièrement recouverte de produits de corrosion. En revanche, avec l'introduction d'ATT dans 

l'environnement neutre, la surface des échantillons (Figures 45b et 47b) établit une barrière 

robuste de protection à la surface du métal, entraînant ainsi une nette réduction du taux de 

corrosion. Cela peut être confirmé par une analyse EDX ; les figures 46 et 48 présentent les 

spectres EDX du Cu-30Ni et du Cu-10Ni dans une solution de NaCl à 3 %, avec ou sans ajout 

d'ATT. Selon les spectres EDX (Figures 46a 48a). La composition atomique du Cu-30Ni se 

compose de 9,8 % de chlore, 42 % de cuivre et 18,7 % d'oxygène.  

b 

a 
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En revanche, le Cu-10Ni présente une composition de 4,4 % de chlore, 37,5 % de cuivre et 

19,3 % d'oxygène, ce qui confirme la formation de CuCl, CuCl2 et Cu2O. De plus, de 

nouveaux pics sont observés (Figures 46b et 48b) avec des pourcentages atomiques de 11,8 % 

de carbone, 8,6 % d'azote, 1,2 % de soufre et 3,2 % d'oxygène. Cette observation confirme 

davantage la capacité des molécules d'ATT à entraver la formation de complexes de chlorure 

cupreux et d'oxychlorure, comme en témoigne l'absence d'atomes de chlore. Par conséquent, 

lorsque l’oxygène est exclu de la solution et/ou d'hydrolyse de CuCl, la présence d'oxygène 

dans le film de surface peut être due à  l'apparition d’un film d'oxyde adhérent. Cela offre une 

preuve supplémentaire de la capacitée d'adsorption des substances d'ATT sur la surface du 

deux alliages Cu-30Ni et Cu-10Ni, renforçant ainsi les résultats obtenus par la PDP et l'EIS. 

III. Evaluation de 4-amino-3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTSNH) comme inhibiteur 

de corrosion pour Cu-30Ni  

III.1 Etude électrochimique 

III.1.1 Suivi du potentiel libre 

L'examen du potentiel à circuit ouvert (OCP) de l'alliage Cu-30Ni en mode statique dans une 

solution de NaCl à 3 % a révélé des variations temporelles en fonction des différentes 

concentrations de MTSNH, comme illustré dans la Figure 49 sur une période d'une heure.  

 

Figure 49. Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps d’immersion de Cu-30Ni  

dans une solution NaCl 3% sans et avec différentes concentrations de MTSNH 
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En absence d'inhibiteur, le potentiel de corrosion (Ecorr) présente une tendance à évoluer vers 

des valeurs plus négatives au cours des premières minutes, se stabilisant ensuite autour de –

220 et -230 mV/ESC au bout de 5 minutes. Cette variation initiale s’explique par la 

dissolution de la couche d'oxyde natif [162]. Après cette période transitoire, Ecorr demeure 

stable, cela suggère la création d'une couche de produits de corrosion constituée 

principalement de CuO, NiO et       dans le cas du témoin [163]. 

Cependant, avec l’ajout de MTSNH, comme le montrent la courbe de la Figure 49, l'élévation 

de la concentration en inhibiteur s'accompagne d'une tendance du potentiel vers des valeurs de 

plus en plus nobles. Après 1 heure d'immersion, pour des concentrations de 0,05, 0,1, 0,5 et 1 

mM de MTSNH, le potentiel augmente de -210 à -190 mV/ESC pour Cu-30Ni. Cette 

augmentation découle de la réduction de la vitesse de la réaction anodique de dissolution de 

l'alliage, provoquée par l'effet inhibiteur de la molécule MTSNH. 

III.1.2 Polarisation potentiodynamique 

Pour approfondir notre exploration du mécanisme et de la cinétique des réactions anodiques et 

cathodiques, nous décidé d'effectuer pour des mesures de polarisation potentiodynamique. 

Ces courbes de polarisation ont été obtenues en adoptant un mode potentiodynamique avec 

une vitesse de balayage de 1 mV/s, permettant une analyse en profondeur de ces processus 

électrochimiques. Le processus a débuté à partir du potentiel libre de corrosion ensuite vers la 

région cathodique, atteignant des potentiels de plus en plus négatifs jusqu'à une surtension de 

-1 V/ECS. Ensuite, il s'est déplacé vers le domaine anodique, atteignant des potentiels de plus 

en plus positifs jusqu'à une surtension de 0,4 V/ECS. Les courbes de polarisation que nous 

avons générées sont le résultat d'une immersion complète des électrodes dans la solution 

électrolytique pendant une heure, Il est important de noter que l'électrode de travail était en 

mode statique. Par la suite, nous avons établi les courbes de polarisation cathodique et 

anodique en utilisant des tracés distincts. La  Figure 50, illustre ces courbes pour l'alliage Cu-

30Ni immergé dans une solution de NaCl à 3 %, sous diverses concentrations de MTSNH. 

Les paramètres électrochimiques extraits des courbes cathodiques sont regroupés dans le 

Tableau 12. 
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Figure 50. Courbes de polarisation du Cu-30Ni à différentes concentrations de MTSNH dans 

une solution de NaCl à 3% 

Dans un environnement non inhibée, l'examen de la courbe cathodique présentée dans la 

Figure 50 révèle un premier domaine s'étendant du potentiel de corrosion jusqu'à -0,4 V/ECS. 

Dans cette plage, une augmentation du courant de réduction de l'oxygène a été observée à 

mesure que la surtension cathodique augmentait. Au-delà de ce point, la densité du courant de 

corrosion cathodique décroit, suggérant ainsi une transition vers un mécanisme de corrosion 

mixte. Cette observation coïncide avec les conclusions précédentes de Deslouis et col [164] 

lors de leur exploration sur la corrosion du cuivre en atmosphère neutre et aérée. 

L'analyse de la courbe anodique montre une augmentation de manière significative de la 

densité de courant jusqu'à atteindre la densité de courant maximale (ipeak), ce résultat attribué à 

la dissolution de l’alliage, suivie d'une diminution de la densité de courant de (ipeak) à (imin), 

due à la formation de la couche insoluble de CuCl. Ensuite, la densité de courant augmente 

légèrement, accompagnée d'une densité de courant limitée (ilim), probablement due à la 

création de  u   
  [165]. 

Une exploration approfondie des courbes de polarisation (Figure 50) et des paramètres 

d'inhibition de la corrosion (Tableau 12) met en évidence des observations importantes 

complétant les résultats susmentionnés. En examinant de plus près les courbes de polarisation, 

on peut observer que le MTSNH exerce une influence significative sur les densités de courant 

de corrosion (Icorr). 

En effet, l'introduction de MTSNH, même en quantités minimes (0,05 mM), a un impact 

significatif. Dès cette concentration de départ, une décroissance marquée des densités de 

courant cathodique se manifeste, il est notable que les densités de courant cathodique 
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diminuent de manière de plus en plus significative à mesure que la concentration en inhibiteur 

s’acroit. En absence d'inhibiteur, le courant cathodique atteint une densité de 10,37 µA.cm
-2

. 

Cependant, en présence de 1 mM d'ATT, elle chute drastiquement à seulement 0,347 µA.cm
-2

. 

Ces observations sont directement liées à l'adsorption préférentielle du MTSNH sur les sites 

actifs de la surface du Cu-30Ni, créant ainsi une barrière protectrice qui inhibe les réactions 

d'oxydation et de réduction à l'origine de la corrosion électrochimique. 

Tableau 12. Paramètres électrochimiques et efficacité inhibitrice, obtenus par les courbes de 

polarisation, de la corrosion du Cu-30Ni à différentes concentrations de MTSNH dans une 

solution de NaCl à 3% 

[C] 

mM 

Domaine cathodique Domaine anodique EI% 

Ecorr 

(mV/Ag-AgCl) 

 

Icorr 

(μA/cm
2
) 

bc 

(mV/dec) 

Ecorr 

(mV/Ag-AgCl) 

Icorr 

(μA/cm
2
) 

ba  

(mV/dec) 

 

0 -222 10,37 -301,3        -220 11,03 98,8 - 

0,05  -216 2,23 -316,1 -210 3,53 97,5 78,50 

0,1 -212 1,05 -278,4 -208 1,801 177,2 89,88 

0,5 -203 0,635 -254,5 -200 0,783 284,3 93,88 

1 - 195 0,347 -279,7 -190 0,391 233,3 96,65 

 

Ces résultats confirment donc que le MTSNH exerce une fonction essentielle dans la 

préservation des alliages de cuivre-nickel contre la corrosion, en modifiant les réactions 

électrochimiques à la surface du matériau. Son efficacité d'inhibition élevée, atteignant 96,6% 

à une concentration de 1 mM. 

Cependant, la technique électrochimique stationnaire présentée précédemment est limitée 

pour décortiquer des mécanismes complexes qui comprennent de multiples étapes 

réactionnelles avec des cinétiques variées, il est essentiel d'utiliser des techniques 

électrochimiques transitoires, telles que la Spectroscopie d'Impédance Électrochimique (SIE). 

Cela est nécessaire pour une compréhension approfondie du processus. 

III.1.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

III.1.3.1 Effet de concentration 

La SIE fournit une analyse approfondie sur les mécanismes d'inhibition de la corrosion en 

étudiant la réponse de l'échantillon à des perturbations électriques à différentes fréquences. 

Cette approche fournit des données sur les réactions de transfert de charge, les processus 
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d'adsorption/désorption des inhibiteurs, ainsi que sur les propriétés électrochimiques de la 

surface du matériau.  La Figure 51 regroupe les diagrammes d'impédance électrochimique, les 

présentant sous différentes formes, notamment Nyquist, Bode et phase, pour les échantillons 

Cu-30Ni. Ces échantillons, ont été immergés statiquement pendant une période d'une heure, à 

la fois dans un contexte non inhibé et en présence de différentes concentrations de MTSNH, 

dans une solution de NaCl 3%. Dans le Tableau 13, les paramètres extraits de l'analyse des 

courbes d'impédance électrochimique sont résumés. 

Le tracé de Nyquist obtenu en absence d’inhibiteur montre deux boucles capacitives, 

suggérant un processus de transfert de charge et de diffusion d'oxygène [167]. En introduisant 

l’inhibiteur, une apparition de deux boucles capacitives a été observée, et leur diamètre a 

évolué proportionnellement à l'accroissement de la concentration d'inhibiteur. D’autre part,  la 

boucle capacitive est générée par le développement d'une couche protectrice de plus grande 

épaisseur sur la surface du Cu-30Ni à hautes fréquences, tandis que la relaxation de la double 

couche en parallèle avec la résistance de transfert de charge est attribuée à la boucle 

capacitive à fréquences moyennes. Elles sont souvent associées à un processus de transport de 

matière lent, tel que la diffusion, à basses fréquences [181,187]. Selon les courbes de Bode 

dans la Figure 51, Avec l’accroissement de la concentration d’inhibiteur, le module 

d'impédance présente également une augmentation. Cela confirme l'adsorption de l’inihibiteur 

sur la surface du cuivre-nickel, ce qui valide la capacité protectrice du MTSNH [42].  
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Figure 51.Diagrammes de Nyquist, Bode et d’angle de phase du Cu-30Ni à  diverses 

concentrations de MTSNH dans une solution de NaCl à 3% 

Tableau 13. Paramètres d'impédance électrochimique de Cu-30Ni à différentes 

concentrations de MTSNH dans une solution NaCl 3%  

[C]  

(mM) 

Rs 

 (Ω.cm
2
) 

Rf 

 (KΩ.cm
2
) 

Cf 

(µF.cm
-2

) 

Rt  

(KΩ.cm
2
) 

Cdl 

(µF.cm
-2

) 

IE %  

0 1,379 - - 4,327 367,7 - - 

0,05 1,07 6,594 3,813 38,486 87,55 88,48 0,8848 

0,1 1,82 9,538 1,668 74,462 47,36 94,04 0,9404 

0,5 1,882 16,48 1,525 113,62 30,57 96,09 0,9609 

1 1,612 18,08 1,390 139,32 24,27 96,82 0,9682 

 

En analysant les tracés d'impédance électrochimique (Figure 51) et les paramètres 

électrochimiques (Tableau 13), plusieurs informations importantes peuvent être observées. 

Tout d'abord, les courbes de Nyquist révèlent une diminution significative de la résistance de 

solution (Rs) avec l'accroissement de la concentration de MTSNH. Cette observation traduit 

une réduction de la conductivité de la solution, résultant de l'adsorption de l'inhibiteur à la 

surface du Cu-30Ni. En revanche, L'ajout de MTSNH entraine une augmentation de la 

résistance de transfert de charge (Rtc) tout en réduisant la capacité de la double couche 

électrochimique (Cdl). Ces changements découlent de la substitution progressive des sites 

vacants par le MTSNH à la surface du Cu-30Ni, renforçant ainsi la protection contre la 

corrosion.  
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Notons aussi, les courbes de Bode montrent une diminution de la pente de la partie basse 

fréquence à mesure que la concentration de MTSNH augmente, cette évolution manifeste de 

manière explicite un renforcement substantiel de la capacité de la double couche 

électrochimique avec l'augmentation de la concentration de MTSNH. Egalement, les tracés de 

phase montrent un décalage vers des valeurs de phase plus élevées avec l'ajout de MTSNH, 

indiquant une diminution de la réactivité de la surface du Cu-30Ni. Enfin, il est crucial de 

souligner que l'efficacité d'inhibition connaît une amélioration progressive avec 

l'augmentation de la concentration d'inhibiteur, elle atteint un niveau maximal de 96,8 % 

lorsque le MTSNH est présent à une concentration de 1 mM. 

III.1.3.2 Effet d’immersion 

Les tracés de Nyquist présentés dans la Figure 52 illustrent de manière caractéristique les 

variations de l'impédance électrochimique du Cu-30Ni en mode statique lorsqu'il est soumis à 

une immersion de diverses durées dans une solution de NaCl à 3 %, avec l'ajout de 1 mM de 

MTSNH. 

 

Figure 52. Diagramme de Nyquist du Cu-30Ni avec 1 mM de MTSNH à différents temps 

d’immersion dans une solution NaCl 3% 

Observons les courbes d'impédance à différents temps d'immersion, on remarque que le 

diamètre des boucles capacitives du MTSNH augmente progressivement. Cela suggère qu’à 

mesure que la durée d'immersion, on constate un accroissement de l'épaisseur de la couche 

protectrice, ce qui contribue à renforcer l'efficacité de l'inhibition de la corrosion. Les 
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constatations corroborent l'efficacité du MTSNH en tant qu'inhibiteur de l'alliage cuivre-

nickel, car il engendre une couche protectrice qui perdure sur la surface. 

Les données présentées dans le Tableau 14 révèlent une tendance intéressante concernant 

l'effet du MTSNH sur les paramètres d'impédance électrochimique du Cu-30Ni. Au fil de 

l'immersion, une tendance significative se dessine, avec une augmentation marquée des 

valeurs de Rtc, cet accroissement des valeurs de Rtc révèle de manière convaincante que 

l'adsorption du MTSNH sur la surface du Cu-30Ni crée un revêtement protecteur efficace qui 

restreint le transfert des charges, réduisant ainsi la corrosion électrochimique. Par ailleurs, la 

diminution de la valeur de Cdl sous l'influence du MTSNH traduit  une modification des 

propriétés électriques de la surface du Cu-30Ni. Lorsque le MTSNH se forme en couche 

d'adsorption protectrice, il comprime la capacité de la double couche électrochimique. 

Typiquement, cette contraction reflète une dimunition de la réactivité de la surface métallique, 

contribuant ainsi à une inhibition de la corrosion plus efficace. Ces observations renforcent 

l'idée que le MTSNH est un inhibiteur efficace pour le Cu-30Ni dans une solution de NaCl à 

3%. 

Tableau 14. Paramètres d’impédance du Cu-30Ni avec 1 mM de MTSNH à différents temps 

d’immersion dans une solution NaCl 3% 

Immersion 

time (h) 

Rf 

(kΩ.cm
2
) 

Cf 

(µF.cm
-2

) 

Rct 

(kΩ.cm
2
) 

Cdl 

(µF.cm
-2

) 

0,5 1,618 1,553 62,69 61,58 

2 1,784 1,409 74,81 20,77 

4 2,036 1,234 319,86 12,35 

24 2,074 1,212 563,6 2,813 

 

III.2 Isotherme d’adsorption 

L’efficacité d'un inhibiteur dans la prévention contre la corrosion dépend de son interaction 

avec la surface métallique. Afin d’explorer notre compréhension de cette interaction, diverses 

isothermes d'adsorption, dont les isothermes de Langmuir, Temkin, Frumkin et Freundlich, 

ont été employées pour modéliser les données expérimentales [188]. Ces isothermes 

permettent de modéliser mathématiquement l'adsorption des molécules inhibitrices à la 

surface du matériau (Figure 53).  
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Les données concernant la constante d'équilibre, le coefficient de régression et l'énergie libre 

d'adsorption de MTSNH sur le Cu-70Ni-30Cu dans une solution de NaCl à 3% sont 

répertoriées dans le Tableau 15. 

 

 

 

 

 

 

 

 
        

   

              

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 53. Isotherme d’adsorption de Langmuir, Temkin, Frumkin, et Freundlich de MTSNH 

sur Cu-30Ni dans une solution de NaCl 3% 
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Tableau 15. Constante d'équilibre, coefficient de régression et l’énergie libre d'adsorption de 

MTSNH sur Cu-30Ni dans une solution de NaCl 3% 

Inhibiteur Isotherme Kads 

(L/mol) 

(R
2
) -      

  

(kJ/mol) 

 

MTSNH 

Langmuir 0,215 10
6
 0,99 40,39 

Frumkin 0,04 0,61 1,98 

Temkin 0,87 0,81 9,61 

Freundlish 14,63 0,80 16,61 

 

Les résultats obtenus confirment que l'isotherme de Langmuir offre le meilleur ajustement aux 

données expérimentales, avec un coefficient de corrélation élevé de R² = 0,99. Cela renforce 

la confiance dans l'utilisation de ce modèle pour décrire l'adsorption de MTSNH sur la surface 

du Cu-30Ni, qui suppose qu’on a une monocouche continue d'adsorbats d'inhibiteurs est 

placée sur une surface solide homogène, et  en considérant que les molécules adsorbées 

n'interagissent pas entre elles, que chaque adsorbant reste en place, et que chaque site de la 

surface métallique est identique et que chaque molécule d'inhibiteur occupe un seul site actif 

sans distinction entre les sites anodiques et cathodiques, cela implique que la chimisorption se 

produit de manière idéale et uniforme [189,190]. 

Le Tableau 15 compile les variables thermodynamiques. Dans notre cas, l'énergie libre 

standard de l'adsorption       
  a une valeur négative de -40,39 kJ/mol, cette constante 

positive révèle que l'adsorption des molécules inhibitrices à la surface du Cu-30Ni est un 

processus spontané, impliquant probablement un mécanisme de chimisorption. Ainsi, les 

molécules inhibitrices se lient de manière étroite à la surface métallique, formant des liaisons 

chimiques solides plutôt que de simples interactions physiques faibles [191,192]. 

III.3 Effet de température 

Pour éclaircir le  mécanisme d'adsorption de MTSNH à la surface de l'alliage Cu-30Ni dans 

une solution de NaCl à 3 %, nous avons entrepris une étude cinétique de la corrosion en 

examinant l'effet de la température. Il convient de noter que des diverses investigations se 

sont penchées sur l'efficacité des composés organiques comme inhibiteurs dans des 
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environnements neutres, en mettant en particulier l'accent sur l'effet de la température 

[39,193,194]. 

Les données affichées dans la Figure 54 mettent en lumière l'effet de la température sur les 

courbes d'intensité en fonction du potentiel pour l'alliage examiné dans une solution de NaCl à 

3 % en présence de 1 mM de MTSNH.  Ces courbes ont ensuite servi à déterminer les 

paramètres électrochimiques, dont un aperçu est fourni dans le Tableau 16. 

 

Figure 54. Courbes de polarisation de Cu-30Ni à différentes températures dans une solution 

NaCl 3% en présence de 1 mM de MTSNH 

Tableau 16.  Paramètres électrochimiques Cu-30Ni à diverses concentrations de MTSNH 

dans NaCl 3% et à différentes températures 

[C]  

(mM)  

T  

(K)  

Ecorr  

(mV/SEC)  

Icorr  

(μA/cm2)  

-bc  

(mV/dec)  

ba  

(mV/dec)  

EI (%)  

3%NaCl  

  

0  

293  -183  16,810  -171  51  -  

303  -188  118,79  -277  48  -  

313  -229  443,74  -470  79  -  

323  -252  1015  -722  146  -  

MTSNH  

1  293  - 195  0,347  -280  233  97,94  

303  -204  8,46  -367  142  92,88  

313  -239  25,29  -367  168  94,30  

323  -254  39,37  -337  142 96,12 
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L'analyse des paramètres électrochimiques obtenus révèle les observations suivantes : 

 L’augòentqtion de la température exerce un impact notable sur la densité du courant 

de corrosion (Icorr) sur l’ensemble de la plage de température étudiée, entraînant une 

accélération des processus de corrosion métallique [195]; 

 La variation de la température occasionne une légère altération du potentiel de 

corrosion de l'alliage Cu-30Ni, indépendamment de la présence de l'inhibiteur, dans 

une solution de NaCl à 3 % ; 

 L'accroissement de la température conduit à une réduction de l'efficacité de 

l'inhibition, principalement en raison des interactions, qui se forment entre l'inhibiteur 

et la surface du Cu-30Ni. Ces interactions se montrent particulièrement sensibles aux 

fluctuations thermiques et deviennent plus susceptibles d'être rompues à des 

températures plus élevées. En conséquence, cette élévation de la température provoque 

une diminution de l'efficacité inhibitrice du composé étudié en favorisant la désorption 

plutôt que l'adsorption à la surface métallique. Cela contribue principalement au 

mécanisme de désorption, réduisant ainsi l'efficacité globale de l'inhibition [196]. 

De plus, nous avons calculé l'énergie d'activation du mécanisme d'adsorption de la corrosion, 

à la fois en absence et en présence de la concentration optimale du composé inhibiteur 

(MTSNH), en examinant la relation entre la température d'étude et la densité de courant de 

corrosion (Icorr), en utilisant la dépendance d'Arrhenius. 

Les tracés présentés illustrent la variation du logarithme de (ln(Icorr/T)) en fonction de 1000/T 

pour l'alliage Cu-30Ni, tant en l'absence d'inhibiteur qu'en présence de 1 mM de MTSNH.  

Par ailleurs, une équation alternative d'Arrhenius a été appliquée pour déterminer les 

variations de l'enthalpie d'activation standard (ΔH°) et de l'entropie d'activation standard 

(ΔS°). 

En outre, la Figure 56 représente la variation du logarithme de la température (ln (Icorr/T)) en 

fonction de 1000/T. 
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Figure 55. Variation de Ln(Icorr) en fonction de 1000/T pour l’alliage Cu-30Ni dans une 

solution NaCl 3% en absence et en présence de 1 mM MTSNH 

 

Figure 56. Variation de Ln (Icorr/T) en fonction de 1000/T pour l’alliage Cu-30Ni dans une 

solution NaCl 3% en l'absence et en présence de 1 mM de MTSNH 
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Suite à ces résultats, nous avons réussi à déduire les énergies d'activation apparentes, les 

variations d'enthalpie d'activation standard, ainsi que les variations d'entropie d'activation 

standard pour la surface de l'alliage Cu-30Ni, à la fois en l'absence et en présence de 1 mM de 

MTSNH. En analysant les courbes de polarisation présentées dans les figures 21 et 22, nous 

avons pu déterminer divers paramètres thermodynamiques. L’ensemble de ces données 

récapitulées dans le Tableau 17. 

Tableau 17. Paramètres d'activation du Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% en l'absence et 

en présence de 1 mM de MTSNH 

 Ea (kJ mol
-1

) ΔHa (kJ mol
-1

) ΔSa (kJ mol
-1)

 

Blanc 107,67 105,12 139,42 

1 mM MTSNH 121,63 119,08 158,55 

 

Suite à l'analyse des données exposées dans le Tableau 17, nous pouvons en déduire les 

constatations suivantes : 

 La valeur positives de E
*

a indiquent que la réaction est endothermique, ce qui signifie 

que le mécanisme de dissolution et de désorption de la surface de l'alliage Cu-30Ni 

nécessite de l'énergie pour se produire ; 

 L’enthalpie    
  positive, notamment une valeur égale à 119,08 kJ mol

-1
 pour 

MTSNH, révèle que le processus de dissolution de cet alliage en présence de 

l'inhibiteur est de nature endothermique ; 

 L’obtentention d'une entropie d'activation standard    
   nettement plus élevée en 

présence de MTSNH par rapport à l'absence d'inhibiteur est un élément intrigant. Cette 

augmentation pourrait être attribuée à la réduction du désordre qui se produit lors de la 

transformation des molécules inhibitrices adsorbées à la surface de l'alliage Cu-30Ni. 

III.4 Analyse de surface par microscopie électronique à balayage MEB couplé avec 

EDX 

Après 24 heures, nous avons opté pour la technique de microscopie à balayage électronique 

(MEB) pour examiner la morphologie du Cu-30Ni, à la fois sans (Figure 57a) et avec 

MTSNH (Figure 57b), dans une solution de NaCl 3%.  
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Figure 57. Micrographies au MEB du Cu-30Ni dans une solution de NaCl 3% après 

immersion pendant 24 heures (a) sans inhibiteur (b) avec 1 mM de MTSNH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a b 
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Figure 58. Spectres EDX du Cu-30Ni après 24 heures d'immersion dans une solution de NaCl 

à 3% (a) sans inhibiteur (b) avec 1 mM de MTSNH 

Dans le test non inhibé, la surface du Cu-30Ni subit des dégradations du fait de la crétaion de 

produits de corrosion. En addition, l'ajout de MTSNH à la solution corrosive forme un film 

protecteur uniforme, ce qui réduit efficacement le taux de corrosion. Néanmoins, on observe 

une surface plus régulière pour l'échantillon traité au MTSNH, corroborant ainsi les 

conclusions de l'analyse PDP et EIS. La Figure 58 présente le spectre EDX de l'alliage Cu-

30Ni dans la solution de NaCl à 3% avant et après l'ajout de MTSNH.  

En revanche, l'analyse EDX montre des pics d'éléments chimiques attribués au cuivre, au 

chlore et à l'oxygène comme présenté dans la Figure 58a, ce qui confirme la présence de CuCl 

et CuO2. Par conséquent, nous pouvons remarquer des pics additionnels correspondant au 

a 

b 
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carbone, à l'azote et au soufre, signifiant la constitution d'une couche d'adsorption de 

molécules à la surface du cuivre-nickel. 

IV. Evaluation de 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTS) comme inhibiteur de corrosion 

pour 70Cu-30Ni  

IV.1 Etude électrochimique 

IV.1.1 Suivi du potentiel libre 

La Figure 59 illustre la variation du potentiel libre (OCP) des alliages Cu-30Ni en mode 

statique dans une solution de NaCl 3% au fil du temps, à la fois en absence d’inhibiteur et en 

présence de différentes concentrations de MTS. 

 

Figure 59. Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps d’immersion des alliages 

Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% sans et avec différentes concentrations de MTS 

Les tracés correspondants sont présentés sur la Figure 59, mettant en évidence qu’en absence 

d’inhibiteur, le potentiel de corrosion Ecorr commence par plonger dans les abysses des valeurs 

négatives au cours des premières minutes d'immersion, pour ensuite se stabiliser aux alentours 

de –220 et -230 mV/ESC après une période de 5 minutes. Cette variation initiale peut être 

attribuée à la dissolution de la couche d'oxyde native [162].  

Ultérieurement, Ecorr reste constant, traduit la mise en place d'une couche de produits de 

corrosion principalement composée de CuO, NiO et        dans le cas du témoin [163]. En 
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revanche, en présence d’inhibiteur, comme l'illustre la courbe présentée dans la Figure 59, une 

tendance notable se dessine. Avec l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur, le 

potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs plus positives de manière régulière. Après 

une immersion d'une 60 minute, pour des concentrations de 0,05, 0,1, 0,5 et 1 mM de MTS, le 

potentiel passe de -215 à -190 mV/ESC. Cette augmentation s'explique par le fait que le MTS 

agit de manière de plus en plus efficace pour ralentir la réaction anodique de dissolution de 

l'alliage Cu-30Ni. 

IV.1.2 Polarisation potentiodynamique 

Au cours de cette étude, les mécanismes et les taux de réaction dans les processus anodiques 

et cathodiques grâce à des analyses de polarisation potentiodynamique. Les courbes de 

polarisation ont pris forme en suivant une progression du potentiel, débutant depuis le 

potentiel de corrosion et s'orientant graduellement vers des valeurs plus négatives dans le 

domaine cathodique, jusqu'à une surtension de -1 V/ECS puis se déplaçant vers des potentiels 

de plus en plus positifs jusqu'à une surtension de 0,4 V/ECS dans le domaine anodique. Ces 

courbes ont été enregistrées en mode statique après une exposition d'une heure des 

échantillons à la solution électrolytique pour déterminer le potentiel de corrosion en circuit 

ouvert (Ecorr). Par ailleurs,  nous avons examiné en détail les réactions anodiques et 

cathodiques permettant d'analyser les réactions électrochimiques dans des conditions avec et 

sans inhibiteur. 

Les courbes cathodiques et anodiques présentant l'alliage Cu-30Ni dans une solution de NaCl 

à 3 % à différentes concentrations de MTS sont  visualisées dans la Figure 60. Les paramètres 

électrochimiques associés, tirés des courbes cathodiques, sont récapitulés dans le Tableau 18. 
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Figure 60. Courbes de polarisation du Cu-30Ni dans une solution de NaCl à 3% en l’absence 

et en présence de  différentes concentrations de MTS 

En absence d'inhibiteur, une analyse plus poussée de la courbe cathodique, telle qu'illustrée 

dans la Figure 60, révèle une première plage s'étendant depuis le potentiel de corrosion 

jusqu'à -0,4 V/ECS. Dans cette plage de potentiels, on constate une augmentation du courant 

de réduction de l'oxygène pendant que la surtension cathodique augmente. Par la suite, la 

réduction de la densité du courant de corrosion cathodique ralentit, ce qui suggère une 

possible transition vers un mécanisme de corrosion mixte. Cette observation concorde avec 

les découvertes précédentes de Deslouis et ses collègues [164] lors de leur recherche sur la 

corrosion du cuivre dans un environnement neutre et aéré. 

Lorsqu'on examine les courbes anodiques, on peut identifier trois zones distinctes. Tout 

d'abord, il y a une augmentation de manière significative de la densité de courant jusqu'à 

atteindre la densité de courant maximale (ipeak), ce résultat attribué à la dissolution de l’alliage, 

suivie d'une diminution de la densité de courant de (ipeak) à (imin), due à la formation de la 

couche insoluble de CuCl. Ensuite, la densité de courant augmente légèrement, accompagnée 

d'une densité de courant limitée (ilim), probablement due à la création de  u   
  [165]. 
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Tableau 18. Paramètres électrochimiques de la corrosion du Cu-30Ni dans une solution de 

NaCl à 3% en l’absence et en présence de  différentes concentrations de MTS  

[C] 

mM 

Domaine cathodique Domaine anodique EI% 

Ecorr 

(mV/Ag-AgCl) 

Icorr 

(μA/cm
2
) 

bc 

(mV/dec) 

Ecorr 

(mV/Ag-AgCl) 

Icorr 

(μA/cm
2
) 

ba 

(mV/dec) 

 

0 -222 10,37 -301,3 -220 11,03 98,8 - 

0,05 -217 3,63 -282,2 -219 4,01 70,8 64,97 

0,1 -205 2,31 -271,4 -210 2,96 85,6 77,72 

0,5 -196 0,759 -252,5 -200 0,964 123,5 92,68 

1 -187 0,491 -273,8 -196 0,549 126,5 95,27 

 

En se référant aux résultats présentés dans le Tableau 18, plusieurs observations peuvent être 

faites. Tout d'abord, Il devient manifeste que, avec l'augmentation de la concentration de 

MTS, la densité du courant de corrosion (icorr) décroît progressivement. La décroissance de la 

densité du courant révèle une atténuation du processus corrosif, ceci met en lumière 

l'efficacité de l'incorporation de MTS en tant qu'inhibiteur. De plus, les taux de corrosion sont 

également réduits de manière significative en présence de MTS dans la solution corrosive. 

Cette diminution témoigne de la capacité de l'inhibiteur à protéger le Cu-30Ni contre les 

attaques corrosives. Bien que l'ajout de l’inhibiteur entraine des modifications dans les valeurs 

du potentiel de corrosion (Ecorr), ce changement n'est pas significatif dans l'évaluation globale 

de l'efficacité inhibitrice de l'inhibiteur. Enfin, il est pertinent de mentionner que l'efficacité de 

l'inhibiteur, exprimée en pourcentage (EI %), augmente de manière graduelle avec 

l’accroissement de la concentration d'inhibiteur dans la solution de NaCl à 3% pour atteindre 

une valeur de 95,27% en présence de 1 mM de MTS.  

Ce phénomène d'inhibition peut être attribué à la création d'un revêtement inhibiteur qui 

adhère à la surface de 70Cu-30Ni. Par conséquent, les résultats tirés indiquent que l'ajout de 

MTS présente un potentiel prometteur pour prévenir et réduire la corrosion dans le système 

étudié. 

Cependant, l'utilisation de la polarisation électrochimique seule présente des limites pour 

caractériser les mécanismes complexes associés aux processus d'inhibition de la corrosion. 

Puisque ces mécanismes impliquent diverses étapes réactionnelles, chacune avec ses propres 

cinétiques, il devient impératif d'explorer une autre méthode complémentaire, à savoir la 

Spectroscopie d'Impédance Electrochimique (SIE), pour explorer de manière approfondie une 

compréhension des réactions se déroulant à l'interface entre le métal et la solution. 
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IV.1.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

IV.1.3.1 Effet de concentration 

Afin de parvenir à une meilleure appréhension des mécanismes de corrosion et de l'efficacité 

de l'inhibition de la corrosion sur le Cu-30Ni. Ces échantillons, ont été immergés statiquement 

pendant une heure d’immersion dans une solution de NaCl à 3 %, que ce soit en l'absence ou 

en présence de diverses concentrations de MTS, pour une analyse plus approfondie, il est 

essentiel d'utiliser la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE). Les données acquises 

nous offriront une analyse plus détaillée de l'efficacité de l'inhibiteur et nous aideront à mieux 

élucudere les mécanismes d'inhibition de la corrosion dans ce système. 

La Figure 61 illustre les diagrammes caractéristiques sous forme de représentation de Nyquist, 

Bode et de phase obtenus à différents concentration de MTS dans solution NaCl 3%. 

      

Figure 61. Diagrammes de Nyquist, Bode et d’angle de phase du 70Cu-30Ni dans une 

solution de NaCl à 3% en l’absence et en présence de  différentes concentrations de MTS 

En l’absence de MTS, le diagramme de Nyquist a montré l’existence de deux boucles 

capacitives, ce qui suggère un processus de transfert de charge et la diffusion d'oxygène [197]. 

Cependant, l'introduction de l'inhibiteur se traduit par l'apparition de deux boucles capacitives, 

dont le diamètre s'accroît en corrélation de la concentration de MTS. De plus, la boucle 

capacitive peut être liée à la constitution d'un revêtement épais en surface du cuivre-nickel à 

des fréquences élevées, tandis que le relâchement de la double couche simultanément à la 

résistance de transfert de charge est attribué à la boucle capacitive à fréquences moyennes. 

Ces phénomènes sont souvent associés à un processus de transport de matière lent, tel que la 

diffusion, à basses fréquences [129,198].   
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Dans la représentation de Bode, on peut observer que les valeurs log(Z) augmentent pour 

différentes concentrations de l'inhibiteur, en même temps que les valeurs de fréquence 

diminuent. Cela peut être expliqué par la création d'une couche protectrice à la surface du 

cuivre-nickel. D'autre part les valeurs de l'angle de phase s'améliorent progressivement pour 

atteindre une valeur plus négative de 80° à une concentration optimale de 1 mM, en 

comparaison avec l'échantillon sans inhibiteur qui affiche un angle de phase de 60°. Cela 

implique que l'inhibiteur testé est efficace. 

Tableau 19. Paramètres d'impédance électrochimique du 70Cu-30Ni dans une solution de 

NaCl à 3% en l’absence et en présence de  différentes concentrations de MTS 

[C]  

(mM) 

Rs 

 (Ω.cm
2
) 

Rf 

 (KΩ.cm
2
) 

Cf 

(µF.cm
-2

) 

Rt  

(KΩ.cm
2
) 

Cdl 

(µF.cm
-2

) 

IE %  

0 1,379 - - 4,327 367,7 - - 

0,05 1,958 3,632 6,922 11,832 85,01 63,43 0,6343 

0,1 1,456 11,070 2,271 18,930 53,14 77,14 0,7714 

0,5 1,685 12,290 2,044 38,006 26,47 88,62 0,8862 

1 1,522 21,650 1,161 85,850 11,72 94,96 0,9496 

 

En examinant les courbes d'impédance électrochimique (Figure 61) et des paramètres 

électrochimiques (Tableau 19), plusieurs informations clés peuvent être observées. Dans un 

premier temps, les courbes de Nyquist révèlent en évidence une réduction notable de la 

résistance de solution (Rs) tandis que la concentration de MTS augmente.  

Cela indique une réduction de la conductivité de la solution résultant de l'adsorption de 

l'inhibiteur à la surface du Cu-30Ni. En revanche, la résistance de transfert de charge (Rtc) 

connaît une augmentation, tandis que la capacité de la double couche électrochimique (Cdl) 

enregistre une diminution. Ces changements sont dus à la substitution progressive des sites 

actifs par MTS sur la surface du Cu-30Ni. En outre, les courbes de Bode révèlent une 

diminution de la pente de la partie basse fréquence pendant que la concentration de MTS 

augmente, indiquant ainsi une augmentation de la capacité de la double couche 

électrochimique. Les tracés de phase dévoilent également un déplacement vers des valeurs de 

phase supérieures avec l'introduction de MTS, témoignant d'une moindre réactivité à la 

surface du Cu-30Ni. 
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 Il convient de noter que l'efficacité d'inhibition s'améliore selon l'augmentation de la 

concentration d'inhibiteur, atteignant un maximum à 1 mM de MTS, où elle atteint 94,96 %. 

Ces résultats confirment l'efficacité de l'inhibiteur dans la protection contre la corrosion du 

Cu-30Ni dans la solution corrosive. 

C'est remarquable de constater qu'il existe une correspondance significative entre les valeurs 

relevées par la polarisation potentiodynamique et celles dérivées de la spectroscopie 

d'impédance électrochimique. Cette correspondance renforce la fiabilité et la cohérence des 

deux techniques dans l'évaluation des propriétés électrochimiques de 70Cu-30Ni. 

IV.1.3.2 Effet d’immersion 

La Figure 62 présente les spectres d'impédance électrochimique obtenus en utilisant le modèle 

de Nyquist pour l'alliage Cu-30Ni en mode statique lors de son immersion dans une solution 

de NaCl à 3 % en présence de 1 mM de MTS. Les prises de données ont été effectuées à 

divers moments, suite à des périodes de maintien en de circuit ouvert, notamment 0,5 h, 2 h, 4 

h et 24 h. La plage de fréquences analysée s'étend de 100 kHz à 10 mHz. 

 

 

Figure 62. Diagrammes de Nyquist, du 70Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% en présence 

de 1 mM de MTS à différents temps d’immersion 

Lors de l'examen des courbes d'impédance à différents à différents temps d'immersion (Figure 

62), on peut constater une augmentation progressive du diamètre des boucles capacitives du 
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MTS. Cette observation témoigne de la formation et l'épaississement progressif de la couche 

protectrice au fil du temps, renforçant ainsi l'efficacité de l'inhibition de la corrosion. Ainsi, 

ces constatations confirment ainsi le rôle d'inhibiteur performant du MTS pour l'alliage 70Cu-

30Ni, en créant une couche protectrice durable sur sa surface. 

En se référant aux données du Tableau 20, une tendance intéressante émerge quant à l'impact 

du MTS sur les paramètres d'impédance électrochimique du Cu-30Ni. Une prolongation de la 

durée d'immersion se traduit par une augmentation considérable des valeurs de Rtc, cela laisse 

entrevoir que le MTS est adsorbé la surface du Cu-30Ni et la formation d'une couche 

protectrice qui limite le transfert des charges et, par conséquent, la corrosion électrochimique. 

Simultanément, on observe une diminution des valeurs de Cdl, suggérant que l'adsorption du 

MTS altère les propriétés électriques de la surface du Cu-30Ni. L'établissement d'un film 

d'adsorption par le MTS réduit ainsi la capacité de la double couche électrochimique, 

réduisant la réactivité de la surface métallique et favorisant une inhibition efficace de la 

corrosion.  

Ces constatations viennent renforcer l'idée que le MTS se révèle être un inhibiteur efficace 

pour le Cu-30Ni dans une solution de NaCl à 3%. En créant une couche protectrice persistante 

et en altérant les caractéristiques électriques de la surface métallique, le MTS assure une 

préservation efficace contre la corrosion. Cela en fait une option prometteuse pour renforcer 

la durabilité et la résistance à la corrosion de l'alliage Cu-30Ni 

Tableau 20. Paramètres d'impédance électrochimique du Cu-30Ni dans une solution NaCl 

3% en présence de 1 mM de MTS à différents temps d’immersion 

Immersion 

time (h) 

Rf 

(kΩ.cm
2
) 

Cf 

(µF.cm
-2

) 

Rct 

(kΩ.cm
2
) 

Cdl 

(µF.cm
-2

) 

0,5 11,41 2,202 67,99 20,04 

2 18,35 1,369 149,35 9,486 

4 21,41 1,174 159,99 3,507 

24 33,80 0,744 203,31 3,13 
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IV.2 Isotherme d’adsorption 

L'analyse des isothermes d'adsorption révèle des détails précieux sur les interactions entre 

l'inhibiteur et la surface métallique [199,200]. La nature de l'adsorption, qu'elle soit de nature 

physique ou chimique, dépend de divers paramètres tels que la nature du métal, sa charge, la 

structure chimique de la molécule organique et le type d'électrolyte. En vue de cette étude, 

nous avons conduit plusieurs essais en appliquant divers types d'isothermes, incluant le 

modèle de Langmuir, Temkin et Frumkin, afin de déterminer le modèle d'adsorption le plus 

approprié (Figure 63). 

 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 63. Isotherme d’adsorption de Langmuir, Temkin, Frumkin, et Freundlich de MTS sur 

Cu-30Ni dans une solution de NaCl 3% 

L'analyse des diverses isothermes d'adsorption, notamment Langmuir, Temkin, Frumkin et 

Freundlich, a mis en lumière que l'isotherme de Langmuir offrait la meilleure adéquation. Son 

coefficient de corrélation élevé de 0,99 et une pente de ligne quasi égale à l'unité en 

témoignent.  
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Ces constatations démontrent que le modèle de Langmuir est en adéquation avec les données 

expérimentales, qui suppose la formation d'une monocouche adsorbée. Selon ce modèle, il y a 

un nombre défini de sites d'adsorption, chacun ayant la capacité d'accueillir une seule espèce 

adsorbée, et cela ne tient pas compte les interactions entre les particules adsorbées. Le 

Tableau 21 regroupe les données concernant la constante d'équilibre, le coefficient de 

régression et l'énergie libre d'adsorption du MTS. 

Tableau 21. Constante d'équilibre, coefficient de régression et l’énergie libre d'adsorption de 

MTS sur Cu-30Ni dans une solution de NaCl 3% 

Inhibiteur Isotherme Kads 

(L/mol) 

(R
2
) -      

  

(kJ/mol) 

 

MTS 

Langmuir 0,314 10
5
 0,99 35,62 

Frumkin 0,08 0,73 3,70 

Temkin 0,61 0,96 8,73 

Freundlish 2,81 0,93 12,52 

 

Les résultats obtenus, avec une valeur proche de -40 kJ.mol
-1

, démontrent la spontanéité du 

processus de chimisorption du MTS sur la surface du Cu-30Ni. En règle générale, les valeurs 

absolues de      
 , se rapprochant de -20 kJ.mol

-1
 ou étant inférieures, sont influencées par 

des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et la surface métallique chargée 

(adsorption physique). D'autre part, des valeurs se rapprochant ou dépassant à -40 kJ.mol
-1

 

indiquent un transfert de charges entre les molécules organiques et la surface métallique 

(adsorption chimisorption) [96,201]. 

IV.3 Effet de température 

L'influence de la température sur la surface de l'alliage cupro-nickel représente un domaine 

d'étude particulièrement délicat, du fait de sa capacité à engendrer de nombreuses 

modifications, notamment une corrosion accélérée de la surface métallique et la désorption de 

l'inhibiteur [202]. En plus, l'inhibiteur peut également être sujet à une éventuelle 

décomposition et/ou réorganisation. 
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Pour évaluer l'impact de la température sur l'efficacité de l'inhibiteur MTS, des courbes de 

polarisation ont été générées pour l'alliage Cu-30Ni dans une solution de NaCl à 3 % à des 

températures comprises entre 293 et 323 K. La Figure 64 offre un aperçu de la variation des 

courbes de polarisation en réponse à la température, en présence de 1 mM de MTS. 

 

Figure 64. Courbes de polarisation de Cu-30Ni à différentes températures dans une solution 

NaCl 3% en présence de 1 mM de MTS 

Le Tableau 22 compile les informations concernant les densités de courant de corrosion (Icorr), 

les potentiels de corrosion du Cu-30Ni (Ecorr) et l'efficacité inhibitrice du MTS en corrélation 

avec la température. Il est notable que l'augmentation de la température s'accompagne d'une 

élévation de densité de courant et d'une diminution de l'efficacité inhibitrice, et cela se produit 

de manière constante, indépendamment du domaine  de température considéré. 
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Tableau 22. Paramètres électrochimiques Cu-30Ni à diverses concentrations de MTS dans 

NaCl 3% et à différentes températures 

[C]  

(mM)  

T  

(K)  

Ecorr  

(mV/SEC)  

Icorr  

(μA/cm2)  

-bc  

(mV/dec)  

ba  

(mV/dec)  

EI (%)  

3%NaCl  

  

0  

293  -183  16,810  -171  51  -  

303  -188  118,79  -277  48  -  

313  -229  443,74  -470  79  -  

323  -252  1015  -722  146  -  

MTS  

1  293  -187  0,491  -274  127  97,08  

303  -200  4,747  -370  114  96,00  

313  -231  17,77  -379  188  96,00  

323  -243  24,19  -413  180 97,62 

 

L'analyse des paramètres électrochimiques révèle les constatations suivantes : 

 Effet de la température sur la densité du courant de corrosion (Icorr) : L'analyse 

des paramètres électrochimiques met en évidence que l'augmentation de la 

température s'accompagne systématiquement d'une augmentation de la densité du 

courant de corrosion (Icorr) sur l'ensemble de la plage de température sous investigation 

[203]. Cette observation est cohérente avec l'accélération de la cinétique de corrosion 

du métal examiné. 

 Effet de la température sur le potentiel de corrosion de l'alliage Cu-30Ni : 

l’'accroissement de la température engendre une légère altération du potentiel de 

corrosion de l'alliage Cu-30Ni, que l'inhibiteur soit présent ou non, dans une solution 

de NaCl à 3 %. 

 Réduction de l'efficacité inhibitrice due à l'élévation de la température : 

L’accroissement de la température entraîne une diminution de l'efficacité de 

l'inhibition. Cette réduction découle principalement des interactions entre l'inhibiteur 

et la surface du Cu-30Ni. Ces interactions se fragilisent en fonction de l'augmentation 

de la température. Par conséquent, l'augmentation de la température déséquilibre 

l'adsorption et la désorption à la surface métallique, principalement par le mécanisme 

de désorption, ce qui diminue l'efficacité inhibitrice du composé étudié [204]. 

Par ailleurs, la Figure 65 dépeint la transformation du logarithme de la densité de courant de 

corrosion en relation avec l'inverse de la température absolue, tandis que la Figure 66 expose 

la variation du logarithme de la température (ln(Icorr/T)) en corrélation avec 1000/T. Cette 
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relation Ln Icorr = f (1/T) dévoile une corrélation linéaire pour les différentes concentrations, 

que l'inhibiteur soit présent ou non.  Grâce à la relation d'Arrhenius, il devient possible de 

calculer les énergies d'activation. 

En outre, le Tableau 23 compile les données relatives aux énergies d'activation, aux variations 

de l'enthalpie d'activation standard. Ainsi que des variations d’entropies d’activation standard, 

toutes calculées pour l’alliage Cu-30Ni avec et sans 1 mM de MTS. 

 

Figure 65. Variation de Ln(Icorr) en fonction de 1000/T pour l’alliage Cu-30Ni dans une 

solution NaCl 3% en absence et en présence de 1 mM MTS 
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Figure 66. Variation de Ln(Icorr/T) en fonction de 1000/T pour l’alliage Cu-30Ni dans une 

solution NaCl 3% en l'absence et en présence de 1 mM de MTS 

Après avoir examiné les données présentées dans le Tableau 23, plusieurs conclusions se 

dégagent : 

 Les valeurs positives de E
*
a indiquent que la réaction est endothermique, ce qui 

signifie que le processus de dissolution et de désorption de la surface de l'alliage Cu-

30Ni nécessite une contribution d'énergie. Cette observation confirme la nature 

exigeante en énergie de cette réaction. 

 L'enthalpie    
  positive, en particulier une valeur de 100,76 kJ mol

-1
 pour MTS, 

confirme la nature endothermique du processus de dissolution de l'alliage Cu-30Ni 

lorsqu'on y introduit l'inhibiteur. En d'autres termes, l'introduction de l'inhibiteur 

nécessite une absorption nette d'énergie, ce qui est caractéristique d'une réaction 

endothermique. 

 La valeur plus faible de    
   en présence de MTS par rapport à l'absence d'inhibiteur 

peut s'interpréter par l’augmentation de désordre lors de la transformation des 

molécules inhibitrices adsorbées à la surface de l'alliage Cu-30Ni.  
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Tableau 23. Paramètres d'activation du Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% en l'absence et 

en présence de 1 mM de MTS 

 Ea (kJ mol
-1

) ΔHa (kJ mol
-1

) ΔSa (kJ mol
-1)

 

Blanc 107,67 105,12 139,42 

1 Mm MTS 103,31 100,76 96,76 

IV.4 Analyse de surface par microscopie électronique à balayage MEB couplé avec 

EDX 

La validation de l'adsorption de l'inhibiteur à la surface du 70Cu-30Ni a été effectuée en 

employant  la microscopie électronique à balayage (MEB). Dans le cadre de cette recherche, 

la microscopie électronique à balayage (MEB) a été utilisée pour observer la topographie de 

l'échantillon en imagerie électronique secondaire. 

Après une immersion de 24 heures dans une solution de NaCl à 3 %, l'échantillon a été 

soumis à des analyses, avec et sans l'ajout de 1 mM de MTS. Figure 67 dévoile les résultats de 

ces analyses. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 67. Micrographies au MEB du Cu-30Ni dans une solution de NaCl 3% après 

immersion pendant 24 heures (a) sans inhibiteur (b) avec 1 mM de MTS 

a b 
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Figure 68. Spectres EDX du Cu-30Ni après 24 heures d'immersion dans une solution de NaCl 

à 3% (a) sans inhibiteur (b) avec 1 mM de MTS 

La solution de NaCl à 3 % a causé une corrosion sévère de la surface de l'électrode de travail 

(Figure 67.a), conduisant à la création d'un film poreux d'oxydes, notamment (CuCl, 

CuO2…). Cependant, l'ajout de l’inhibiteur (Figure 67b) a abouti  à la création d’une couche 

protectrice. Cette adsorption a supprimé le processus de corrosion et a modifié son 

comportement. 

L'analyse effectuée à l'aide de la spectrométrie EDX (Figure 68a) a révélé la présence de pics 

caractéristiques correspondant aux éléments constitutifs du cuivre-nickel. En présence de 

MTS (Figure 68b), les spectres EDX ont montré des pics supplémentaires associés au 

carbone, à l'azote et au soufre, signe de la constitution d’un film protecteur d'inhibiteurs sur la 

surface de l'électrode de travail. Dès lors, les pics de cuivre et de nickel ont présenté une 

(b) 

(a) 
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intensité réduite par rapport à l'échantillon non inhibé, ce constat indique la création d'une 

couche protectrice à la surface de l'alliage Cu-30Ni. 

V. Conclusion 

L'étude actuelle visait à comparer l'efficacité et le comportement d'adsorption de l'ATT sur le 

Cu-30Ni et le Cu-10Ni, ainsi qu'à étudier l'effet du MTS et du MTSNH sur le Cu-30Ni en tant 

qu'inhibiteurs de corrosion dans une solution de NaCl à 3%.  Pour parvenir à cette fin, nous 

avons exploité une série de techniques électrochimiques, notamment la polarisation 

potentiodynamique et la spectroscopie d'impédance électrochimique, ainsi qu'un microscope 

électronique à balayage (MEB) en combinaison avec la spectroscopie à dispersion d'énergie 

des rayons X (EDX). Pour récapituler, voici les conclusions clés de ces analyses : 

 Les résultats des mesures de polarisation potentiodynamique (PDP) indiquent que 

l'ATT, le MTSNH et le MTS jouent le rôle d'inhibiteurs de type mixte, avec une 

influence prédominante du caractère anodique, pour les deux alliages (Cu-30Ni et Cu-

10Ni) ; 

 L'analyse par spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) met en évidence que 

l'ATT exerce une inhibition notable sur la corrosion du Cu-30Ni et du Cu-10Ni, avec 

une élévation de l'efficacité inhibitrice selon la concentration. Les valeurs maximales 

d'inhibition atteignent 99,37 % pour le Cu-30Ni et 94,22 % pour le Cu-10Ni à une 

concentration de 0,5 mM. En revanche, les deux triazoles, le MTSNH et le 

 MTS, inhibent de manière significative le processus de corrosion du Cu-30Ni avec 

une amélioration de l'efficacité inhibitrice pendant que la concentration augmente.  

 

Les valeurs maximales d'inhibition atteignent 96,8 % pour le MTSNH et 94,9 % pour 

le MTS à une concentration de 1 mM ; 

 Le Cu-30Ni à une grande résistance à la corrosion que le Cu-10Ni, cette découverte 

est cohérente avec l'analyse SEM/EDX ; 

 L’examen des diverses isothermes (Langmuir, Temkin et Frumkin) a mis en évidence 

que l'adsorption de l'ATT, du MTSNH et du MTS se conforme au modèle de 

Langmuir. Ce modèle suggère une adsorption monomoléculaire avec des interactions 

minimes entre les particules adsorbées. 

Cependant, malgré les résultats prometteurs de l'étude expérimentale, une compréhension 

approfondie des mécanismes d'inhibition nécessite une étude théorique complémentaire. Une 
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approche théorique permettrait de confronter les résultats obtenus expérimentalement avec 

des modèles et des simulations, ce qui ouvrirait la voie à une exploration plus approfondie des 

mécanismes d'adsorption et des interactions entre les inhibiteurs et la surface métallique. Dans 

le chapitre suivant, nous explorerons en détail cette approche théorique pour éclairer 

davantage notre compréhension de l'inhibition de la corrosion des alliages cupro-nickel. 
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Chapitre IV : Etude théorique 
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I. Introduction 

Au sein de ce chapitre, nous approfondirons notre compréhension du mécanisme d'adsorption 

des inhibiteurs sélectionnés à la surface métallique d'étude en faisant usage des approches 

théoriques avancées, telles que la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), et de 

simulations de Monte Carlo et de dynamique moléculaire. Ces méthodes théoriques en chimie 

quantique ont démontré leur efficacité en tant qu'outils puissants pour décrypter la réactivité 

des composés hétérocycliques examinés et établir des liens avec leur capacité à inhiber la 

corrosion des surfaces métalliques. 

En partant des résultats expérimentaux obtenus pour les molécules 1,2,4-triazole ATT, 

MTSNH et MTS, nous avons amorcé une analyse quantique de ces composés guidés par la 

DFT, afin de mieux comprendre leur liaison à la surface métallique composée de Cuivre et de 

nickel.  

Pour compléter notre compréhension de l'adsorption à l'interface entre les inhibiteurs et le 

substrat, nous avons également mis en œuvre des simulations de Monte Carlo et de 

dynamique moléculaire. Ces simulations tiennent compte de tous les paramètres 

expérimentaux, compris le milieu d'étude, la surface de l'alliage (Cu-Ni), ainsi que les 

inhibiteurs 1,2,4-triazole étudiés. Elles représentent une méthode moderne pour explorer la 

véritable configuration interfaciale des composés inhibiteurs à l'interface entre l'électrode et 

l'électrolyte. 

II. Analyse théorique de 3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol (ATT) comme inhibiteur de 

corrosion pour Cu-Ni 

II.1 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

Lors de cette investigation, nous avons utilisé des calculs ab initio basés sur la DFT avec le 

niveau de théorie B3LYP/6-311+G(2d,2p) pour élucider les raisons derrière la forte efficacité 

d'inhibition d'ATT (EI = 99%) afin de relier cette efficacité d'inhibition à la structure 

moléculaire. L'étude des orbitales moléculaires frontalières (FMOs) revêt une importance 

significative pour la compréhension des réactions chimiques et des propriétés électroniques 

des composés. 
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Les orbitales moléculaires les plus hautes occupées (HOMO) agissent en tant que donneurs 

d'électrons, tandis que les orbitales moléculaires les plus basses non occupées (LUMO) jouent 

le rôle d'accepteurs d'électrons. Dans la Figure 69, nous présentons les surfaces des FMOs de 

ATT à l'état neutre. Les distributions des orbitales HOMO et LUMO couvrant pratiquement 

toute surface de la molécule ATT. Les régions négatives et positives sont identifiées 

respectivement par les couleurs rouge et verte. Comme le montre la Figure 70, les 

distributions des orbitales HOMO et LUMO se concentrent principalement autour des paires 

d'électrons libres présentes sur les atomes d'azote (N) et de soufre (S). Cette observation 

suggère que cette composante de la molécule présente la plus grande propension à accepter et 

à donner des électrons, ce qui en fait un inhibiteur de corrosion exceptionnel [205–207]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 69. HOMO-LUMO de la forme neutre de ATT calculés à l'aide de la DFT-B3LYP /6-

31+G(2d,2p) 

Descripteurs globaux de réactivité  

Pour obtenir plus d'informations sur la capacité inhibitrice du composé en question, nous 

avons utilisé quelques indices chimiques quantiques d'ATT au moyen du niveau de théorie 

B3LYP/6-311+G(2d,2p). Les calculs effectués sont répertoriés dans le Tableau 24. Comme 

rapporté dans la littérature [208,209], l'analyse des orbitales moléculaires frontalières (EHOMO 

et ELUMO) fournit des prédictions importantes sur les interactions des inhibiteurs de corrosion 

sur la surface métallique, impliquant la capacité donneur-accepteur.  

HOMO LUMO 
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Au cours de ces interactions, il est important de noter que l'énergie de l'orbitale moléculaire la 

plus haute occupée (EHOMO) est corrélée à la capacité donneur d'électrons du composé 

inhibiteur, tandis que l'énergie de l'orbitale moléculaire la plus basse non occupée (ELUMO) est 

liée à la capacité accepteur d'électrons des composés inhibiteurs à partir de l'orbitale 

métallique remplie (d). Par conséquent, des valeurs élevées d'EHOMO et d'ELUMO sont associées 

à des liaisons métal-inhibiteur renforcées, cela se manifeste par une capacité de protection 

accrue [210]. 

À partir du Tableau 25, les résultats  indiquent que les valeurs de EHOMO et ELUMO de l'ATT en 

employant le niveau de théorie B3LYP/6-31+G(2d,2p) sont respectivement de -6,095eV et -

0,625eV, ceci suggère que notre molécule joue le rôle d'un donneur-accepteur d'électrons 

[211]. D'autre part, une valeur plus basse de l'écart énergétique (∆Egap) est habituellement 

synonyme d'une réactivité chimique plus prononcée et d'une aptitude accrue à l'adsorption 

pour la molécule [212]. Il ressort clairement des données exposés dans le Tableau 24 

indiquent clairement que l'écart énergétique (∆Egap) pour l'ATT est estimé à environ 5,470 eV. 

Ces données suggèrent fortement que l'ATT présente une forte propension à interagir avec la 

surface métallique, en exploitant efficacement les deux voies de transfert d'électrons 

disponibles (de l'inhibiteur vers le métal et vice versa). Cette caractéristique renforce 

davantage l'efficacité de l'ATT en tant qu'inhibiteur de corrosion, sans recourir à des sources 

externes [213]. 

Le moment dipolaire (μ) est un paramètre chimique quantique très important résultant de la 

distribution non uniforme des charges entre les différents atomes composant la substance 

inhibitrice. Selon la littérature, un bon inhibiteur de corrosion a une valeur élevée de (μ) qui 

tend à former de fortes interactions dipôle-dipôle avec la surface métallique [208,214,215]. 

Dans notre cas, le composé étudié est associé aux valeurs les plus élevées de moment 

dipolaire (μ) comme suit : 1,203 (Debye). Ces données suggèrent que l'ATT présente une 

forte propension à interagir avec la surface métallique, utilisant ainsi efficacement les deux 

voies de transfert d'électrons (de l'inhibiteur vers le métal et vice versa) et renforçant ainsi son 

efficacité en tant qu'inhibiteur de corrosion. 

L'électronegativité (χ) constitue un paramètre essentiel qui exerce une influence primordiale 

dans l'établissement de la stabilité et de la réactivité chimique d'une molécule. Une faible 

valeur de (χ) suggère que le composé inhibiteur a une grande capacité à donner/transférer son 

électron à la surface métallique [216]. ATT présente des valeurs de (χ) de 3,360eV.  
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Les valeurs d'électronegativité obtenues montrent que cette molécule est un bon inhibiteur. 

La dureté (η) et la malléabilité (S) sont d'autres descripteurs quantiques importants pour 

estimer la stabilité et la réactivité moléculaire [216]. Une faible valeur de (η) est liée à une 

grande réactivité ; une plus grande capacité de donneur d'électrons et donc une grande 

efficacité d'inhibition, et l'inverse est vrai pour (S) [217]. La dureté et la malléabilité calculées 

du composé en question par la méthode DFT sont respectivement de 2,735eV et 0,365eV. 

Tableau 24. Paramètres de la structure électronique moléculaire de la molécule en question 

en utilisant le niveau de calcul DFT-B3LYP/6-311++G(d,p) en phase gazeuse 

Descripteur 

DFT 

B3LYP/ 

6-311+G(2d,2p) 

EHOMO (eV) -6,095 

ELUMO (eV) -0,625 

ΔEgap (eV) 5,470 

I (eV) 6,095 

A (eV) 0,625 

μ (Debye) 1,203 

χ (eV) 3,360 

η (eV) 2,735 

S(eV
-1

) 0,365 

ω (eV) 2,063 

ε(eV
-1

) 0,484 

ΔNCu 0,204 

Δψ 0,114 

E (Hartree) -695,8351 

 

Cette tendance suggérait que ce composé est réactif et possède une forte capacité d'absorption 

sur la surface métallique. De manière similaire, l'indice d'électrophilicité (ω) et les valeurs de 

l'indice de nucléophilicité (ε) pour le composé étudié ont également été calculés. Des valeurs 

plus basses et plus élevées de (ω) et (ε), respectivement, suggèrent que le composé est un bon 

nucléophile (donneur) et un bon électrophile (accepteur), par conséquent un bon inhibiteur de 

corrosion [218].  

Comme le montre le Tableau 24, notre composé est associé à un indice d'électrophilicité très 

faible et à des valeurs d'indice de nucléophilicité élevées, indépendamment de la méthode. 

Cela témoigne d'une propension accrue à l'échange d'électrons à la surface Cu-Ni de la 
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molécule en question. Les valeurs (ΔNCu) représentent le nombre d'électrons donnés échangés 

entre l'inhibiteur et la surface métallique. Lorsque ΔNCu > 0, et vice versa si ΔNCu < 3,6, 

l'efficacité d'inhibition croît en parallèle à l'élévation de la capacité de donner des électrons à 

la surface Cu-Ni [219]. Dans notre étude actuelle, la valeur du nombre d'électrons transférés 

de 0,204 eV était inférieure à 3,6, ce qui indique la tendance de ce composé à donner des 

électrons à la surface Cu-Ni. Ces résultats concordent avec l'étude menée par Lukovit [138]. 

Passons maintenant à l'examen de l'indice d'énergie d'interaction métal/inhibiteur (Δψ), qui est 

un paramètre important en termes d'investigation de la capacité anticorrosion de notre 

molécule [220]. Nos résultats révèlent un Δψ de 0,114eV, indiquant qu'ATT est un bon 

inhibiteur. D'autre part, l'énergie totale E (Hartree) spécifiée par les calculs DFT s'est avérée 

être -695,8351 ua. Par conséquent, l'étude computationnelle a indiqué qu'ATT au niveau 

B3LYP était plus stable car tous les substituants sont équatoriaux [221]. En considérant les 

paramètres chimiques quantiques obtenus précédemment, il est évident que le composé en 

question présente une efficacité notable en tant qu'inhibiteur de la corrosion de Cu-Ni dans un 

environnement corrosif. 

Répartition des charges de Mulliken et Potentiel Électrostatique Moléculaire (MEP) 

Les charges atomiques de Mulliken sont généralement utilisées dans les calculs chimiques 

quantiques pour identifier les centres actifs dans la molécule qui interagissent avec les 

métaux. Il a été confirmé dans plusieurs études que plus les charges atomiques négatives du 

centre adsorbé sont élevées, plus il est facile pour l'atome de donner son électron à l'orbitale 

non occupée du métal [222,223]. Les charges Mulliken des atomes de la molécule sont 

illustrées dans la Figure 70b. Comme on peut le constater dans cette figure, l'atome de soufre 

(S) ainsi que trois atomes d'azote (N6, N7, N8) présentent des charges négatives, indiquant 

une forte densité électronique. Ces atomes agissent en qualité de centres nucléophiles lors de 

leur interaction avec l'orbital non occupé de la surface Cu-Ni, conduisant ainsi à la formation 

d'une liaison de coordination. Néomoins, la Figure 70b présente le Potentiel Électrostatique 

Moléculaire (MEP), qui offre des informations essentielles sur les zones de densité 

électronique élevée et faible dans le composé inhibiteur.   

Également dans la Figure 70b, le Potentiel Électrostatique Moléculaire (MEP) a été étudié, 

fournissant des informations importantes sur les parties de faible et de forte densité 

électronique présentes dans le composé inhibiteur. Comme le montre la Figure 70a, le MEP 

est exprimé sur la zone des inhibiteurs sélectionnés en différentes couleurs, où les couleurs 

(a) (b) 
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rouge-orange-jaune indiquent la zone des régions à forte densité électronique et le bleu 

indique la zone de faible densité électronique [208]. Il est possible de constater dans la forme 

neutre de la molécule en question que la majorité de la forte densité électronique (régions 

riches en électrons) concerne les atomes de S et de N. On peut estimer que ces zones 

possèdent la plus grande capacité à céder des électrons aux orbitales non occupées (d) des 

atomes Cu-Ni, ce qui entraîne des interactions plus fortes avec la surface Cu-Ni [224]. 

 

 

 

 

 

 

Figure 70. (a) Carte du potentiel électrostatique (ESP), (b) Charges de Mulliken Moléculaire 

d’ATT 

II.2 Simulations de Monte Carlo et de dynamique moléculaire 

Dans notre étude actuelle, la simulation de Monte Carlo (MC) été mise en œuvre pour 

clarifier le comportement du système (molécule unique d'inhibiteur dans leur forme neutre / 

surface Cu-Ni), ainsi que pour mieux comprendre les propriétés inhibitrices du composé 

étudié. La simulation de MC peut raisonnablement prédire la configuration la plus stable 

(basse énergie) du composé inhibiteur de corrosion (adsorbât) sur la surface Cu-Ni (substrat). 

Les sites d'adsorption les plus stables à faible énergie sont identifiés en réalisant une 

simulation de MC de l'espace configurationnel pour le composé inhibiteur sur la surface Cu-

Ni (111) avec certaines longueurs de liaison molécule-surface, comme illustré dans la Figure 

71. 
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Figure 71. Vues latérale (gauche) et supérieure (droite) des configurations d'adsorption 

stables pour ATT sur la surface Cu-Ni (111) avec certaines longueurs de liaison molécule-

surface 

Selon la Figure 71, la configuration d'adsorption la plus favorable pour l'ATT sur la surface 

métallique se produit lorsque la molécule est alignée de façon parallèle à la surface du Cu-Ni. 

Dans un système parallèle, les atomes de la molécule et de Cu-Ni forment fréquemment des 

liaisons étroites. Cela suggère que l’ATT pourrait être capable de donner et de recevoir des 

électrons à la surface Cu-Ni. Par ailleurs, il est à noter que le composé ATT peut améliorer 

son absorption sur la surface Cu-Ni en utilisant plusieurs sites actifs d'ATT sur la zone Cu-Ni 

(111), qui sont les hétéroatomes N et S présents dans sa structure chimique, ce qui signifie le 

rôle des orbitales de paires solitaires des hétéroatomes dans la liaison covalente avec les 

orbitales d de Cu-Ni. Il a également été observé que la forme neutre de ATT s'adsorbe 

parallèlement à la zone Cu-Ni (111) via deux atomes de carbone du cycle, ce qui signifie que 

les orbitales de type π donnent les électrons aux orbitales non occupées de Cu-Ni [217,225]. 
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Les valeurs des sorties et des descripteurs calculés par la simulation MC pour ATT sur les 

systèmes Cu-Ni (111) sont résumées dans le Tableau 25. Les paramètres présentés dans le 

Tableau 25 comprennent l'énergie du substrat (surface du Cu-Ni) égale à zéro. L'énergie totale 

(Etot) de la configuration du complexe (adsorbant-substrat). Par ailleurs, l'énergie totale (Etot) 

est définie comme la somme des énergies des composants de l'adsorbant, incluant l'énergie 

d'adsorption rigide (ERA) et l'énergie de déformation (Edef). En outre, l'énergie d'adsorption 

(Eads) représente l'énergie requise lors de l'adsorption du composant d'adsorbant relaxé sur la 

surface métallique. Plus précisément, (Eads) est la somme de l'énergie d'adsorption rigide 

(ERA) et de l'énergie de déformation (Edef) associées aux composants de l'adsorbant. 

L'énergie d'adsorption rigide (ERA) représente l'énergie libérée (ou requise) lorsque les 

composants d'adsorbant non relaxés (c'est-à-dire avant l'étape d'optimisation géométrique) 

sont adsorbés sur la surface Cu-Ni. L'énergie de déformation (Edef) représente l'énergie 

lorsque les composants d'adsorbant adsorbés ont été relaxés sur la surface Cu-Ni. Enfin, 

(dEad/dNi) représente l'énergie des configurations substrat-adsorbant à partir desquelles l'un 

des composantes d'adsorbant a été retiré [226]. 

Tableau 25. Résultats et descripteurs calculés par la simulation MC pour les configurations 

d'adsorption les plus basses de l'inhibiteur ATT et de la surface Cu-Ni (111) en (Kcal/mol) 

System Energy 

total 

 

Energie 

d’adsorpion 

 

Energie 

d’adsorption 

rigide 

 

Energie de 

déformation 

dEads/dNi   

ATT 

dEads/dNi    

Cl- 

dEads/dNi    

Na+ 

dEads/dNi    

H2O 

Cu-Ni (111) / ATT -960,41 -127,23 -102,49 -247,40 -28,18 -0,08 -0,07 -4,37 

 

Les données révèlent que l'énergie d'adsorption (Eads) d’ATT à la surface Cu-Ni atteint de       

-127,23 Kcal/mol. La négativité de cette valeur indique une adsorption spontanée, robuste et 

stable de cet inhibiteur sur la surface Cu-Ni [227]. À partir des études théoriques ci-dessus, 

nous pouvons conclure que l'efficacité élevée d'inhibition d’ATT peut être attribuée à 

l'adhérence à la surface métallique Cu-Ni par l'atome de soufre (S) et les quatre atomes 

d'azote (N). Ces derniers contribuent à la formation de liaisons physiques et chimiques solides 

avec la surface métallique, cela entraîne la création d'une couche protectrice sécurisée. 

Comme rapporté dans la littérature, les longueurs de liaison les plus courtes entre les sites 

actifs et les atomes métalliques étaient inférieures à 3,5 Å, ce qui indique que la liaison 

chimique entre ces atomes est prédominante dans le système d'adsorption, tandis que la 
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distance de liaison supérieure à 3,5 Å indique que l'interaction majeure dans le système 

d'adsorption est la physisorption [216,228,229].  

De plus, les longueurs de liaison typiques d Cu-Ni/S, d Cu-Ni /N et d Cu-Ni/C pour les 

configurations de ATT sont respectivement comprises entre 2,352 Å , 2,110 Å et 3,011 Å. 

Ces longueurs de liaison sont inférieures à 3,5 Å, ce qui montre que la chimisorption est 

prédominante dans le système d'adsorption étudié. Ce mode d'adsorption a principalement 

résulté de la constitution d'une couche robuste et imperméable à la surface métallique [224]. 

III. Analyse théorique de 4-amino-3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTSNH) comme 

inhibiteur de corrosion pour Cu-30Ni  

III.1 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

Protection contre la corrosion de la surface 70Cu-30Ni dans une solution NaCl 3% repose sur 

la structure chimique de la molécule inhibitrice, du type de liaison (chimisorption) et du 

nombre de sites d'adsorption. Les atomes de N et de S dans la molécule jouent un rôle crucial 

en tant que sites d'adsorption, permettant à la MTSNH de former des liaisons de coordination 

et de se chimisorber sur la surface 70Cu-30Ni en utilisant ses électrons non appariés. Dans ce 

contexte particulier, les ions chlorure jouent un rôle essentiel en favorisant l'interaction des 

atomes d'azote par physisorption. Cependant, l'efficacité élevée de cet inhibiteur est 

attribuable à des facteurs clés tels que la présence d'électrons non appariés dans sa structure et 

l'effet inductif significatif induit par les groupes ammoniacaux. 

Pour une meilleure compréhension comment les molécules inhibitrices interagissent avec la 

surface de 70Cu-30Ni, la Figure 72 peut être examinée, qui illustre un mécanisme potentiel 

empêchant l'adsorption des molécules d'inhibiteur sur cette surface. D’une manière 

intéressante, les électrons non appariés des atomes d'azote et de soufre s'engagent dans des 

transferts vers les orbitales d des atomes de cuivre-nickel, renforçant ainsi l'intensité de cette 

interaction. 
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Figure 72. La géométrie des molécules de MTSNH adsorbées telle qu'obtenue à partir de 

calculs DFT périodiques 

Les charges atomiques de Mulliken du MTSNH:  

De fait, les résultats soulignent de manière incontestable que les charges négatives sont 

principalement localisées sur les atomes, à savoir N (1), N (2) et S (8), qui se révèlent être les 

sites actifs au sein du MTSNH. Cette distribution des charges est clairement illustrée dans la 

Figure 73, fournissant ainsi une perspective complète sur la répartition des charges au sein de 

la structure de l'inhibiteur étudié. 

 

Figure 73. Structure de MTSNH et ses charges atomiques de Mulliken (MAC) 
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Les distributions HOMO et LUMO et leur symétrie ont été reconnues comme des paramètres 

essentiels pour évaluer l'activité d'une molécule et prédire le déroulement des réactions 

chimiques [93,230]. Le HOMO représente les régions de la molécule ayant une prédisposition 

à donner des électrons à des espèces électrophiles, tandis que le LUMO indique les régions de 

la molécule ayant une forte inclination à accepter des électrons de la part d'espèces 

nucléophiles. 

Les images des OM frontières révèlent que dans la molécule DGEDDS-MDA, le HOMO est 

principalement réparti sur tout le cycle 1,2,4-triazole, avec une certaine distribution également 

sur les groupes amino et thiol des substituants latéraux. La répartition du LUMO présente 

quelques différences dans le cycle 1,2,4-triazole, mais il est davantage réparti du côté où le 

groupe thiol est attaché. La valeur relativement élevée du HOMO pour la molécule MTSNH 

indique sa capacité à établir des interactions avec la surface de l'alliage en effectuant des 

transferts d'électrons, à la fois en donnant et en acceptant des électrons [160,231]. 

Les OM frontières et le MEP de DGEDDS-MDA sont illustrés à la Figure 74, et les indices 

DFT fréquemment utilisés sont fournis dans le Tableau 26. 

 

 

Figure 74. (a) Diagramme d'énergie HOMO et LUMO, (b) carte du potentiel électrostatique 

(ESP) de MTSNH 

(a) (b) 
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 Cette réactivité est également prise en compte en analysant ses valeurs relativement faibles 

d'affinité électronique et de potentiel d'ionisation élevé, ce qui confirme sa capacité 

équivalente dans son aptitude à l'échange d'électrons. De manière correspondante, la valeur 

relativement élevée de la souplesse chimique et la faible valeur de la dureté sont également 

des valeurs attendues qui soutiennent que les molécules MTSNH représentent une entité 

hautement réactive et possèdent une tendance à l'adsorption lorsqu'elles sont à proximité des 

surfaces de 70Cu-30Ni. 

Tableau 26. Paramètres chimiques théoriques calculés pour la molécule MTSNH et les 

équations correspondantes utilisées pour leur calcul 

Parameters MTSNH  

EHOMO -0,21037 eV 

 ELUMO -0,04073 eV 

Energie d’ionisation (I) 5,72457 eV 

Affinité électronique (A) 1,10821 eV 

Energie de gap (ΔE=Eg) 4,61636 eV 

Electronégativité() 3,41639 eV 

Dureté globale (η) 2,30818 eV
-1 

Molesse globale (σ) 0,43324 eV 

Fonction de travail (ϕ) de Cu7Ni3 4,3271 eV 

Transfert d’électron (ΔN) 0,19726 (e) 

Puissance électro-donatrice (ω+)  1,10867 eV 

Puissance électro-donatrice (ω-)  4,52506 eV 

Électrophilicité nette (Δω+/-) 0,88768 eV 

Électrophilicité globale (ω) 2,52834 eV 

Nucléophilicité globale (ε) 0,39552 eV 

Énergie de formation (EF) −2,8718 eV 

 

L'analyse des charges atomiques de Mulliken (MAC) revêt une grande importance pour 

identifier les sites (atomes) responsables de l'adsorption sur les métaux. La liaison entre la 

surface de l'alliage et les molécules d'inhibiteur est généralement considérée comme se 

produisant de manière favorable sur l'atome présentant la charge négative la plus élevée [159]. 

La Figure 74 présente les MAC pour l'inhibiteur MTSNH, montrant que la charge négative la 

plus élevée se trouve sur l’atome de soufre attaché. Cela indique que ce centre a la densité 

électronique la plus élevée et interagiront préférentiellement avec la surface de l'alliage.  
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Cette observation est également confirmée dans la Figure 74b, où le potentiel électrostatique 

moléculaire (MEP) de la molécule MTSNH est présenté (zone en rouge). 

Tableau 27. Valeurs d'énergie sélectionnées pour l'adsorption de MTSNH sur la surface 

70Cu-30Ni (111) calculées par des simulations MD 

Systèms E intéraction (kJ/mol) E liaison(kJ/mol) 

MTSNH -27,823 27,823 

 

Les informations exposées dans le Tableau 27 révèlent des détails cruciaux sur l'interaction 

entre MTSNH et la surface 70Cu-30Ni. L'énergie d'interaction (Eads) mesurée pour MTSNH 

s'élève à -27,823 kcal/mol, une valeur négative qui atteste clairement de l'adsorption 

spontanée de MTSNH sur cette surface métallique. Cette observation suggère que l'efficacité 

remarquable de MTSNH en tant qu'inhibiteur de corrosion découle en grande partie de sa 

forte affinité pour la surface du 70Cu-30Ni, une affinité principalement attribuée aux atomes 

d'azote et de soufre présents dans la molécule. Les interactions entre MTSNH et la surface 

métallique sont notables, comme en témoignent les courtes distances de liaison de seulement 

2,36 Å entre les atomes de soufre de l'anneau et la surface métallique. Ces distances de liaison 

inférieures à 3,5 Å indiquent de manière concluante que la chimisorption prédomine dans le 

processus d'adsorption étudié. En résumé, la nature spontanée de l'adsorption, associée à des 

liaisons chimiques solides et à des distances de liaison minimales, renforce la réputation de 

MTSNH comme un inhibiteur de corrosion hautement efficace pour la surface 70Cu-30Ni. 

III.2 Simulations de Monte Carlo et de dynamique moléculaire 

Pour analyser les interactions entre les inhibiteurs examinés et la surface de l'alliage, nous 

avons procédé à des calculs de la Fonction de Distribution Radiale (RDF) en utilisant toutes 

les données de la simulation. Les calculs sont synthétisés dans le Tableau 28, tandis que la 

Figure 75 met en évidence la configuration d'adsorption optimale du MTS sur la surface 

70Cu-30Ni (111). 

L'observation de la Figure 75 révèle que l'inhibiteur MTSNH s'adsorbe de manière efficace à 

la surface de l'alliage 70Cu-30Ni. Peu importe la concentration, l'inhibiteur s'adsorbe de 

manière plane sur la surface de l'alliage, exposant ainsi les atomes de soufre, comme indiqué 

par les charges de Mulliken. Ces résultats, issus des simulations, confirment une fois de plus, 
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en concordance avec les résultats expérimentaux, la forte propension des inhibiteurs à 

s'adsorber et à protéger l'alliage 70Cu-10Ni en raison de leur grande affinité pour le transfert 

d'électrons à la surface de l'alliage [232]. 

 

 

 

Figure 75. Les simulations de MD ont fourni des configurations d'adsorption à l'équilibre de 

l'inhibiteur MTSNH sur la surface 70Cu-30Ni (111). (a) vue de dessus, (b) vue de côté 

Les calculs de Monte Carlo tels qu'illustrés dans le Tableau 28, coïncident avec les résultats 

obtenus par expérimentation. Lorsque la concentration de l'inhibiteur augmente (1%, 2%, 

3%), l'énergie d'adsorption de l'inhibiteur MTSNH augmente également, passant de -45,60 

kcal/mol (1%) à -50,84 kcal/mol (2%) puis à -56,69 kcal/mol (3%). La négativité de l'énergie 

d'adsorption dénote la nature spontanée du processus d'adsorption [154]. Ainsi, nos résultats 

théoriques offrent une interprétation cohérente des observations expérimentales et confirment 

la capacité de la MTSNH à se fixer efficacement à la surface de 70Cu-30Ni. 

Tableau 28. Énergie totale de la molécule MTSNH depuis la surface dEads/dNi dans une 

solution de 3 % de NaCl (27Na
+
, 27 H3O

+
, 27 OH

–
, 27 Cl

–
, et 300 H2O) à 298,15 K et 1 atm. 

 Energie totale MTSNH: dEad/dN 

1 % -38,36950201 -45,60438128 

2 % -42,78199474 -50,84888513 

3 % -47,70192414 -56,69650692 

 

(a) (b) 
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IV. Analyse théorique de 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTS) comme inhibiteur de 

corrosion pour 70Cu-30Ni  

IV.1 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

La configuration chimique de la molécule inhibitrice, la nature de la liaison (chimisorption), 

ainsi que la quantité de sites d'adsorption sont des facteurs déterminants pour la préservation 

de la surface 70Cu-30Ni dans une solution neutre (physisorption). Étant donné que les atomes 

de N et de S dans la molécule servent de sites d'adsorption, MTS peut établir des liaisons de 

coordination et se chimisorber sur la surface 70Cu-30Ni en utilisant les électrons non 

appariés, où les ions chlorure peuvent facilement protoner les atomes d'azote par 

physisorption. L'efficacité inhibitrice élevée de l'inhibiteur remarquable de l'inhibiteur 

découle de la présence d'électrons non appariés et à l'effet inductif des groupes ammoniacaux. 

Sur le contact 70Cu-30Ni/NaCl, la Figure 76 illustre une méthode potentielle par laquelle la 

molécule d'inhibiteur d'adsorption est prévenue. De plus, les électrons non appariés des 

atomes d'azote et de soufre sont transférés vers les orbitales d des atomes de cupro-nickel. 

 

Figure 76. La géométrie des molécules de MTS adsorbées telle qu'obtenue à partir de calculs 

DFT périodiques 

Les charges atomiques de Mulliken du MTS:  

En réalité, les résultats révèlent clairement que les atomes étaient au centre des charges 

négatives, tels que N (1), N (2) et S (8) sont les sites actifs dans le MTS, comme illustré dans 

la Figure 77, qui reflète la répartition des charges dans l'ensemble des structures de 
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l’inhibiteur étudié. La réactivité locale est étudiée en utilisant la fonction de Fukui condensée, 

qui a été utilisée pour différencier le comportement chimique de chaque atome dans 

l’inhibiteur testé avec différents groupes de substitution, comme illustré dans le Tableau 6. 

Les sites moléculaires S (8) dans le MTS avec de fortes valeurs de   
 sont les sites préférés 

pour la donation d'électrons lorsque la molécule est attaquée par un réactif électrophile. En 

revanche, les sites moléculaires N (1) dans le MTS avec de grandes valeurs de    
  sont les 

endroits où les molécules prennent des électrons lorsqu'elles sont attaquées par un réactif 

nucléophile. 

 

Figure 77. Les calculs effectués pour les atomes de la molécule inhibitrice MTS. 

La densité électronique est un élément crucial pour définir les paramètres de réactivité 

chimique. Nous avons examiné la densité électronique en ayant recours à la méthode des 

orbitales de liaison naturelles (NBO), en tenant compte de la souplesse (σ), de 

l'électronegativité (χ) et de la dureté (η) [233,234]. Les molécules dures ont un grand écart 

HOMO-LUMO, tandis que les molécules molles ont un petit écart HOMO-LUMO, comme le 

montre la Figure 78a. Par conséquent, la molécule MTS, qui présente un petit écart d'énergie 

et une grande souplesse, montre une efficacité inhibitrice élevée. Cela pourrait également être 

prouvé en calculant un paramètre chimique quantique supplémentaire   qui quantifie la 

souplesse de la molécule et, par conséquent, sa réactivité    

 
  (Tableau 29).  
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Figure 78. (a) Diagramme d'énergie HOMO et LUMO, (b) carte du potentiel électrostatique 

(ESP) de MTS 

Selon la convention, la carte ESP fait référence aux zones d'activité nucléophile et 

électrophile dans les molécules ; le bleu représente la zone négative, tandis que le rouge à 

jaune montre la région positive, qui contient le soufre. Figure 78b, la carte ESP montre que 

toutes les zones vertes et bleues se trouvaient dans des groupes négativement chargés, tels que 

les hétéroatomes, tels que les atomes NH et N, et un noyau hétérocyclique. Les cartes ESP 

mettent en évidence les sites réactifs des inhibiteurs ; les atomes carbone-hydrogène, soufre et 

azote sont mis en évidence comme les principaux sites d'adsorption pour MTS. Il est donc 

raisonnable de supposer que l'inhibiteur MTS possède plusieurs sites d'adsorption qui se 

distinguent grâce aux atomes N et S [152]. 

Tableau 29. Paramètres de la structure électronique moléculaire de la molécule inhibitrice 

MTS 

Parameters MTS  

EHOMO -0,21337 eV 

 ELUMO -0,04173 eV 

Energie d’ionisation  (I) 5,80618 eV 

Affinité électronique (A) 1,13540 eV 

Energie de gap (ΔE=Eg) 4,67078 eV 

Electronégativité () 3,47079 eV 

Dureté globale  (η) 2,33539 eV
-1 

Molesse globale  (σ) 0,42819 eV 

Fonction de travail (ϕ) de Cu7Ni3 4,3271 eV 

Transfert d’électron (ΔN) 0,183313 (e) 

Puissance électro-donatrice (ω+)  1,13562 eV 

(a) (b) 



151 

 

Puissance électro-donatrice (ω-)  4,60641 eV 

Électrophilicité nette  (Δω
+/-

) 0,91853 eV 

Électrophilicité globale (ω) 2,57909 eV 

Nucléophilicité globale (ε) 0,38773 eV 

Énergie de formation (EF) −2,07886 eV 

 

L'analyse des fonctions de Fukui a été utilisée pour confirmer l'interaction des particules 

locales. Les fonctions de Fukui (FF) se distinguent en tant que la première dérivée de la 

densité électronique      d'un système en fonction au nombre d'électrons N dans un potentiel 

externe fixe   . En utilisant les dérivées droite et gauche du nombre d'électrons, les 

chercheurs d'il y a 23 ans ont déterminé les fonctions de Fukui électrophiles et nucléophiles 

du site k d'une molécule [235].  

Tableau 30. Valeurs d'énergie sélectionnées pour l'adsorption de MTS sur la surface 70Cu-

30Ni (111) calculées par des simulations MD 

Systems E intéraction (kJ/mol) E liaison (kJ/mol) 

MTS -25,661 25,661 

 

Le tableau 30 révèle que l’énergie d’interaction (Eads) de MTS est de -25,661 kcal/mol. La 

valeur négative signale que l'adsorption de MTS à la surface 70Cu-30Ni se déroule de 

manière spontanée, conformément aux résultats obtenus. Cela suggère que l'efficacité élevée 

d'inhibition de MTS est due à son adhérence à la surface métallique par l'intermédiaire de 

l'atome d’azote et le soufre. La molécule MTS interagit de manière significative avec la 

surface du métal 70Cu-30Ni, comme en témoignent les distances de liaison de seulement 2,40 

Å entre les atomes de soufre de l'anneau et la surface. Ces distances de liaison inférieures à 

3,5 Å indiquent clairement que la chimisorption prédomine dans le système d'adsorption 

étudié. [224]. 

IV.2 Simulations de Monte Carlo et de dynamique moléculaire 

Les calculs de la Fonction de Distribution Radiale (RDF) ont été effectués en utilisant 

l'ensemble de la trajectoire. Les résultats sont succinctement récapitulés dans le Tableau 31, 

tandis que la Figure 79 met en évidence la configuration d'adsorption optimale du MTS sur la 

surface 70Cu-30Ni (111).  
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Comme illustré dans la Figure 79, Il est manifeste que l'ensemble des molécules inhibitrices 

s'adsorbent sur la surface 70Cu-30Ni (111) de manière presque parallèle ou plate. Cela résulte 

clairement de la formation de liaisons de coordination forte et de liaison rétro sur la surface 

métallique entre la molécule inhibitrice et les atomes de 70Cu-30Ni. L'efficacité de MTS pour 

prévenir la croissance de la corrosion est proportionnelle à leur couverture de surface. 

Dans cette étude, l’inhibiteur adsorbe à plat. Il est bien connu que les molécules inhibitrices 

couvrent une plus grande surface sur les surfaces métalliques et présentent une meilleure 

efficacité d'inhibition si elles contiennent plus d'hétéroatomes avec des systèmes conjugués. 

La structure de la molécule inhibitrice révèle que MTS contient des hétéroatomes [153]. Par 

conséquent, une meilleure efficacité inhibitrice est attendue, ce qui est conforme aux données 

expérimentales.  

 

 

 

Figure 79. Les simulations de MD ont fourni des configurations d'adsorption à l'équilibre de 

l'inhibiteur MTS sur la surface 70Cu-30Ni (111). (a) vue de dessus, (b) vue de côté 

Au fur et à mesure que l'on fait croître la concentration de l'inhibiteur (augmentation des 

nombres moléculaires de 1 % à 2 %, puis 3 %), l'énergie d'adsorption de l'inhibiteur MTS 

augmente également (Tableau 31) [96].  

 

 

 

 

 

(a) (b) 
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Tableau 31. Énergie totale de la molécule MTS depuis la surface dEads/dNi dans une 

solution de 3 % de NaCl (27Na
+
, 27 H3O

+
, 27 OH

–
, 27 Cl

–
, et 300 H2O) à 298,15 K et 1 atm. 

 Energie totale MTS: dEad/dN 

1 % -25,33910729 -42,98393844 

2 % -28,25310463 -47,92709136 

3 % -31,50221166 -53,43870687 

 

L'énergie d'adsorption (Eads) permet de déterminer la force avec laquelle  MTS est adsorbée à 

la surface du métal. Au sein de cette recherche, les énergies d'adsorption ont été déterminées à 

partir des énergies moyennes des configurations d'adsorption observées à l'équilibre. La 

valeur d'Eads pour la MTS était de 42,98 kJ/mol. Par conséquent, nos résultats théoriques 

fournissent une explication cohérente des données expérimentales et confirment la capacité de 

la MTS à recouvrir la surface de 70Cu-30Ni. 

V. Conclusion 

Cette étude a minutieusement exploré les mécanismes d'adsorption des inhibiteurs ATT, 

MTSNH et MTS à la surface de l'alliage 70Cu-30Ni dans des conditions de corrosion 

simulées. Grâce à l'utilisation de méthodes théoriques telles que la DFT et des simulations de 

dynamique moléculaire, il a été démontré que ces inhibiteurs s'adsorbent efficacement à la 

surface de l'alliage, créant ainsi une couche protectrice essentielle pour prévenir la corrosion 

du matériau. Cette adsorption repose principalement sur les atomes d'azote et de soufre 

présents dans les molécules des inhibiteurs. En outre, l'analyse des charges de Mulliken, des 

cartes d'électrostaticité moléculaire (MEP) et des Fonctions de Distribution Radiale (RDF) a 

confirmé la forte tendance des inhibiteurs à former des liaisons chimiques solides avec la 

surface métallique. Ces résultats concordent parfaitement avec les données expérimentales, 

soulignant ainsi l'importance cruciale de ces inhibiteurs dans la protection contre la corrosion. 

Nos calculs théoriques ont en outre révélé que les composés hétérocycliques, du fait de leur 

forte capacité de donation d'électrons et de leur faible écart d'énergie, ces composés 

hétérocycliques exhibent une efficacité d'inhibition exceptionnelle. En outre, l'exploration des 

sites atomiques a mis en évidence la présence de centres hautement réactifs au sein de ces 

molécules, expliquant ainsi leur efficacité inhibitrice. Cette étude apporte des contributions 

significatives à la compréhension des mécanismes d'adsorption des inhibiteurs ATT, MTSNH 
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et MTS, cela élargit l'horizon de la lutte contre la corrosion des matériaux métalliques et 

l'élaboration de inhibiteurs à encore plus haute performance. 
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Conclusion générale et perspectives 
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Conclusion générale 

 

L'objectif principal de cette thèse était d'examiner les propriétés des dérivées d'azoles en tant 

qu'inhibiteurs de corrosion pour les alliages cupro-nickel en présence de milieux chlorure. 

Nous avons approfondi cette recherche en utilisant des techniques électrochimiques 

stationnaires (relevé des courbes courant-potentiel) et transitoires (mesure de l’impédance 

électrochimique). Pour caractériser les films inhibiteurs formés, nous avons exploité la 

microscopie électronique à balayage couplée à l'analyse EDS, ainsi qu'une étude théorique 

basée sur la méthode DFT, et des simulations Monte Carlo, visant à acquérir une meilleure 

compréhension du mécanisme d'adsorption de ces dérivés. 

Dans un premier temps, nous avons étudié le comportement d'adsorption de l'ATT sur le Cu-

30Ni et le Cu-10Ni, ainsi qu'à étudier l'effet du MTS et du MTSNH sur le Cu-30Ni en tant 

qu'inhibiteurs de corrosion dans une solution de NaCl à 3%. Les principales conclusions de 

cette étude peuvent être résumées comme suit : 

 Les résultats des mesures de polarisation potentiodynamique (PDP) ont montré que 

l'ATT, MTSNH, et MTS peuvent être considérés comme des inhibiteurs de type 

mixte, avec une prédominance anodique, pour les deux alliages (Cu-30Ni et Cu-

10Ni) ; 

 La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) révèle que l'ATT présente une 

inhibition significative du processus de corrosion du Cu-30Ni et du Cu-10Ni, avec une 

augmentation de l'efficacité d'inhibition en fonction de la concentration. Les valeurs 

maximales d'inhibition atteignent 99,37 % pour le Cu-30Ni et 94,22 % pour le Cu-

10Ni à une concentration de 0,5 mM. En revanche, les deux triazoles, le MTSNH et le 

MTS, inhibent de manière significative le processus de corrosion du Cu-30Ni, avec 

une augmentation de l'efficacité d'inhibition en fonction de la concentration. Les 

valeurs maximales d'inhibition atteignent 96,8 % pour le MTSNH et 94,9 % pour le 

MTS à une concentration de 1 mM ; 

 Le Cu-30Ni à une grande résistance à la corrosion que le Cu-10Ni, cette découverte 

est cohérente avec l'analyse SEM/EDX; 
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 Le tracé des différentes isothermes (Langmuir, Temkin et Frumkin) a montré que 

l’adsorption des composés étudiés obéit à l’isotherme de Langmuir. Ce modèle 

suppose que l’adsorption est monomoléculaire et que les interactions entre particules 

absorbées sont négligeables ; 

 Le pouvoir inhibiteur des composés étudiés décroit avec l’augmentation de la 

température dans la gamme de température étudiée 293– 323K. ceci conduit à 

l’augmentation d’énergie d’activation, ce qui montre un changement dans le 

mécanisme de passage du métal en solution. 

La deuxièmé partie de notre travail était concentrée sur l'adsorption des inhibiteurs ATT, 

MTSNH, et MTS à la surface de l'alliage Cu-30Ni dans des conditions de corrosion simulées. 

À l'aide de simulations théoriques telles que la DFT et la dynamique moléculaire, nous avons 

confirmé que ces inhibiteurs forment une couche protectrice vitale contre la corrosion en se 

liant efficacement à la surface métallique. Cette adsorption est principalement due aux atomes 

d'azote et de soufre présents dans les molécules des inhibiteurs. Nos calculs théoriques ont 

également montré que les composés hétérocycliques avec une forte capacité à donner des 

électrons et un faible écart énergétique sont particulièrement efficaces en tant qu'inhibiteurs. 

En analysant les sites atomiques, nous avons identifié des centres très réactifs au sein de ces 

molécules, expliquant ainsi leur efficacité inhibitrice. Notre étude a montré une bonne 

corrélation entre les résultats théoriques et les résultats expérimentaux, renforçant ainsi la 

fiabilité de nos conclusions. 

Par conséquent, les perspectives de cette étude pourraient être les suivantes: 

 La caractérisation de la surface des alliages cupro-nickel par d’autres méthodes 

comme XPS, DRX ; 

 Approfondir l'étude du pouvoir inhibiteur de MTSNH et MTS sur le Cu-10Ni dans un 

milieu NaCl 3% ; 

 Explorer également l’efficacité d’ATT, MTSNH, MTS dans d'autres environnements 

tels que H2SO4 et HNO3, ainsi que sur d’autres types d’alliages. 
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Résumé 

L'objectif principal de cette thèse est d'étudier en profondeur l'efficacité des inhibiteurs de corrosion, en mettant 

l'accent sur les dérivés de triazoles tels que 3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol (ATT), 3-methyl-1,2,4-triazole-5-

thione (MTSNH), et 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTS), dans la protection des alliages cuivre-nickel dans 

un milieu NaCl 3%. Il convient de noter qu'une comparaison a été réalisée entre les alliages Cu-30Ni et Cu-10Ni 

pour l’ATT, tandis que les inhibiteurs MTSNH et MTS ont été étudiés sur l'alliage Cu-30Ni. Des expériences 

électrochimiques ont été menées pour évaluer l'efficacité inhibitrice notamment la polarisation 

potentiodynamique, la spectroscopie d'impédance électrochimique, ainsi qu'un microscope électronique à 

balayage en combinaison avec la spectroscopie à dispersion d'énergie des rayons X pour évaluer les 

caractéristiques de surface et la composition élémentaire des échantillons de cupro-nickel, qu'ils soient traités 

avec ou sans inhibiteur. Ainsi, les résultats expérimentaux ont été complétés par une étude théorique telle que la 

méthode DFT et la simulation MC. L'analyse de l'effet de la température sur la cinétique de corrosion a permis 

de clarifier le mécanisme d'action de l'inhibiteur. L'adsorption de l'ensemble des triazoles examinés dans cette 

étude suit le modèle de l'isotherme de Langmuir. Les calculs théoriques présentent une excellente concordance 

avec les observations expérimentales pour tous les dérivés étudiés. 

 

Mots-clefs (5) : Cuivre-nickel, triazole, inhibition, cinétique, NaCl 3% 

Abstract 

The primary objective of this thesis is to thoroughly investigate the effectiveness of corrosion inhibitors, with a 

focus on triazole derivatives such as 3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol (ATT), 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione 

(MTSNH), and 3-methyl-1,2,4-triazole-5-thione (MTS), in protecting copper-nickel alloys in a 3% NaCl 

solution. It is worth noting that a comparison was made between Cu-30Ni and Cu-10Ni alloys for ATT, while 

the inhibitors MTSNH and MTS were studied on Cu-30Ni alloy. Electrochemical experiments were conducted to 

assess inhibitory efficiency, including potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy, 

as well as scanning electron microscopy in combination with energy-dispersive X-ray spectroscopy to evaluate 

surface characteristics and elemental composition of the copper-nickel samples, whether treated with or without 

the inhibitor. Additionally, the experimental results were complemented by a theoretical study such as DFT 

method and MC simulation. Analyzing the effect of temperature on corrosion kinetics made it possible to 

understand the inhibitor's mechanism of action. The adsorption of all the triazole derivatives examined in this 

study follows the Langmuir isotherm model. The theoretical calculations are in excellent agreement with the 

experimental data for all the derivatives studied. 

 

Keywords (5): Copper-nickel, triazole, inhibition, kinetic, NaCl 3% 




