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Résumé 

L’objectif de ce travail est d’étudier  l’effet d’inhibition de N-(2-aminophenyl)-2-(5-methyl- 

1H-pyrazol-3-yl) acetamide (AMPA), 2-[(5-methylpyrazol-3-yl)methyl]benzimidazole 

(MPMB), N-{2-[2-(5-méthyl-1H-pyrazol-3-yl) acétamido] phényl}benzamide (MPAPB) et 

N-(2-(1-(2-hydroxy-6-méthyl-4-oxo-4H-pyran-3-yl) éthylidèneamino) phényl) -2- (5-méthyl-

1H-pyrazol) -3-yl) acétamide (HMPA) vis-à-vis de la corrosion de l’acier au carbone C38 en 

milieu HCl 1M. Pour ce faire, un couplage des méthodes gravimétriques et électrochimiques 

est classiquement prévu. Ainsi, les résultats expérimentaux ont été complétés par une étude 

théorique telle que la méthode de DFT et la simulation Monte Carlo. Les études 

électrochimiques montrent que l’ajout des inhibiteurs au milieu corrosif induit une diminution 

de la vitesse de corrosion. L’étude de l’influence de la température sur la cinétique de 

corrosion a permis de comprendre le mode d’action de l’inhibiteur. L’adsorption de 

l’ensemble des composés organiques étudiés dans ce travail suit le modèle de l’isotherme de 

Langmuir. Les calculs théoriques montrent une bonne corrélation avec les résultats 

expérimentaux pour toutes les séries des composés étudiées. 

 

Mots-clés: Corrosion, Inhibition, Acier C38, Acide Chlorhydrique, Pyrazole, DFT. 
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Abstract 

The objective of this work is to study the inhibition effect of N-(2-aminophenyl)-2-(5-methyl- 

1H-pyrazol-3-yl) acetamide (AMPA), 2-[(5-methylpyrazol-3-yl)methyl] benzimidazole 

(MPMB), N-{2-[2-(5-méthyl-1H-pyrazol-3-yl) acétamido] phényl}benzamide (MPAPB) et 

N-(2-(1-(2-hydroxy-6-méthyl-4-oxo-4H-pyran-3-yl) éthylidèneamino) phényl) -2- (5-méthyl-

1H-pyrazol) -3-yl) acétamide (HMPA) towards the corrosion of C38 carbon steel in 1M HCl 

medium. For this purpose, a coupling of gravimetric and electrochemical methods is 

classically planned. Thus, the experimental results were complemented by a theoretical study 

such as the DFT method and Monte Carlo simulation. Electrochemical studies show that the 

addition of inhibitors to the corrosive medium induces a decrease in the corrosion rate. The 

study of the influence of temperature on corrosion kinetics made it possible to understand the 

mode of action of the inhibitor. The adsorption of all studied in this work organic compounds 

follows the model of the Langmuir isotherm. Theoretical calculations show a better 

correlation with the experimental results for all series of compounds studied. 

 

Keywords: Inhibition, Corrosion, Milieu acid, steel C38, Pyrazoles, DFT. 
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Introduction générale 

La corrosion résulte d’une action chimique ou électrochimique d’un environnement sur les 

métaux et les alliages. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en 

particulier dans l’industrie : arrêt de production, remplacement des pièces corrodées, accidents 

et risques de pollutions sont des événements fréquents avec parfois de lourdes incidences 

économiques. D’après CEFRACOR (Centre Français de l’Anticorrosion) la corrosion 

provoque des pertes économiques importantes de 2,5 billions de dollars dans le monde (3 à 4 

% du PIB des pays industrialisés). Ainsi, elle provoque 28 milliards d’euros de pertes en 

France, et entre 375 et 875 milliards de dollars américains de pertes par an aux Etats-Unis 

selon NACE (National Association of Corrosion Engineers- 2016). Au Maroc, une étude de la 

COMACAC (Confédération marocaine pour la certification en anticorrosion) estime la charge 

de la lutte contre la corrosion à 5 % du PIB national [1]. 

Les solutions acides sont largement utilisées dans l’industrie, les principaux domaines 

d’application étant le décapage ou le nettoyage à l’acide, la stimulation des puits de pétrole 

etc... D’autre part, les acides sont largement utilisés dans de nombreux procédés de synthèse 

industrielle. Du fait de l’agressivité de ces solutions acides. 

Cependant, diverses techniques peuvent être utilisées pour éviter ou minimiser la corrosion 

des matériaux métalliques, comme l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion. Ces composés sont 

des produits chimiques qui peuvent réduire ou empêcher la corrosion lorsqu'ils sont ajoutés à 

des milieux corrosifs en concentrations suffisantes [2]. 

Les Composés organiques hétérocycliques avec un ou plusieurs hétéroatomes tels que 

l'oxygène, l'azote, le soufre, et le phosphore, sont très importants et utiles dans les domaines 

de la médecine, biologie et de la thérapie (hormones, vitamines, antibiotiques, etc.) [3]. Ils 

sont également utilisés dans les secteurs techniques et industriels comme herbicides, 

inhibiteurs de corrosion, stabilisants, colorants et pesticides, [4].  

Les dérivés du pyrazole est considérés comme des éléments de base efficaces pour la synthèse 

d'une grande variété de systèmes hétérocycliques ayant des propriétés biologiques, 

notamment anti-VIH, anti-trichinose, anti-toxicomanie, etc, anti trichinose, anti-tumoral, 

inhibiteur d'enzyme de Mycobacterium tuberculosis, p53-mdmantagonist, et des activités 

antibactériennes [5].  

Les performances des inhibiteurs organiques sont liées à leur structure chimique et aux 

propriétés physiques et chimiques, telles que la densité électronique, les groupes fonctionnels 
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et la structure électronique [6]. L'adsorption de l'inhibiteur à l'interface métal/solution est due 

à la formation de liaisons covalentes ou de liaisons électrostatiques entre la surface du métal 

et l'inhibiteur [7]. Il existe de nombreuses espèces qui remplissent ces conditions, mais leur 

utilisation est limitée à cause leur toxicité pour la santé humaine et l'environnement. Comme 

les directives pour l'utilisation des inhibiteurs deviennent plus strictes en termes d'écologie, le 

développement d'inhibiteurs de corrosion éco-compatibles et biodégradables devient un enjeu 

majeur. 

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à l’évaluation de l’efficacité inhibitrice des 

composés pyrazole de la corrosion de l’acier en milieu acide chlorhydrique. 

Le chapitre 1 est consacré à une mise au point bibliographique sur l’inhibition de la 

corrosion. 

Le chapitre 2 présente les techniques électrochimiques et les méthodes de caractérisation 

mises en œuvre ainsi que les conditions expérimentales adoptées. 

Le chapitre 3 est consacré à l‘évaluation du pouvoir inhibiteur de quatre produits N-(2-

aminophényl)-2-(5-methyl- 1H-pyrazol-3-yl) acetamide (AMPA), 2-[(5-méthylpyrazol-3-

yl)methyl]benzimidazole (MPMB), N-{2-[2-(5-méthyl-1H-pyrazol-3-yl) acétamido] 

phényl}benzamide (MPAPB) et N-(2-(1-(2-hydroxy-6-méthyl-4-oxo-4H-pyran-3-yl) 

éthylidèneamino) phényl) -2- (5-méthyl-1H-pyrazol) -3-yl) acétamide (HMPA) contre la 

corrosion de l’acier en milieu acide chlorhydrique. 

Le chapitre 4 porte sur l’étude théorique.  

Et pour clore le manuscrit, une Conclusion générale portera sur l‘ensemble des résultats 

obtenus et les perspectives à envisager pour améliorer les prochains travaux. 
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I. Introduction 

La corrosion de l'acier est une préoccupation académique et industrielle fondamentale qui a 

reçu une attention considérable. Dans un premier temps, nous effectuons une étude exhaustive 

sur les concepts et les notions nécessaires pour la compréhension du phénomène de la 

corrosion ainsi pour donner une mise au point bibliographique sur les inhibiteurs de corrosion 

employés pour la protection des matériaux contre la corrosion dans différents milieux acides. 

Dans un deuxième temps, nous présentons l’état et l’art de différents travaux de recherche 

effectués sur les dérivés de pyrazole comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide. 

II. Généralités sur la corrosion 

II.1. Définition  

La corrosion est définie comme la dégradation du matériau à l’aide des interactions physico-

chimiques entre le matériau et son milieu électrolyte qui conduit aux modifications dont les 

propriétés du matériau et/ou du milieu agressif (selon la norme internationale ISO 8044 

:2015) [1,2]. 

La corrosion est l'un des problèmes majeurs rencontrés par presque toutes les entreprises 

actuelles. Le mot corrosion vient du latin, signifiant rongé,... [3]. Elle affecte non seulement 

l'acier, mais aussi tous les matériaux (métalliques, céramiques et polymères composites). On 

distingue plusieurs phénomènes de corrosion à savoir :  

 Fissures du laiton en présence d'ammoniac ;  

 Oxydation des contacts électriques en cuivre ;  

 Corrosion des tubes en nylon par les acides forts; 

 Corrosion du verre minéral par les solutions alcalines. 

II.2. Impact social et environnemental de la corrosion 

L’estimation du coût de la corrosion est très élevée, car le quart de la production mondiale de 

l’acier est corrodé [4]. L'impact de la corrosion sur la vie quotidienne touche plusieurs 

secteurs d’activité à savoir l'infrastructure publique, l’aéronautique, la construction spatiale, la 

marine,… (Figure 1). Actuellement, l’impact social de la corrosion est mis en évidence sur les 

préoccupations suivantes : la sécurité publique, nationale, énergétique, déforestation,... La 

plupart des accidents mortels due à la défaillance des tuyaux dans les centrales nucléaires, 

l'effondrement des ponts,… montre que la corrosion est la principale cause. Également, la 

corrosion présente un impact environnemental. La pollution de l'eau et de l’atmosphère 
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provient des effets néfastes sur l'environnement due à la corrosion des pipelines de pétrole, 

des réservoirs d'hydrocarbures,…[5, 6]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.3. Impact économique sur la corrosion  

Au cours de ces dernières années, les spécialistes et chercheurs scientifiques de la corrosion se 

sont basés sur le développement et la technologie des matériaux métalliques, en réalisant des 

essais pratiques et avoir une amélioration sur la sensibilisation et le développement durable du 

public sur la nécessité de contrôler la corrosion des surfaces métalliques dans le monde entier. 

Par ailleurs, Dans les Etats-Unis, le coût de la corrosion a été effectué par l'incorporation des 

récentes stratégies pour le contrôle de la dégradation et la corrosion; cette dernière nécessite 

une large modification dès la gestion des entreprises travaillant sur la corrosion et également 

le développement supplémentaire dans la recherche scientifique et aussi de la nanotechnologie 

[7]. En revanche, quelques recherches ont été effectuées sur la réalisation et l'évaluation des 

coûts de la corrosion des objets métalliques. De plus, en 2001, la plus utilisée a été menée 

essentiellement sur la NACE. Par conséquent, aux Etats-Unis, l'étude de la gestion et le coût 

de la corrosion a été considéré comme le coût essentiel nécessaire pour la corrosion atteint 

environs 279 Milliards de dollars par an, Ce chiffre montre également 3,2% de PIB des Etats-

Unis [8]. Par ailleurs, le coût total de la corrosion a été estimé à peu près à 2,5 millions USD 

en 2013, cette valeur représente également 3,4% du PIB mondial. De plus en plus, le coût 

globale de la corrosion augmente jusqu'à 4% de PIB, qui représente également 25% du coût 

nécessaire afin de lutter contre la corrosion et devient convenable [9]. 

Figure 1. Corrosion un problème industriel majeur. 
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II.4. Types de corrosion 

La corrosion des matériaux métalliques se caractérise par différents processus, parmi lesquels 

nous distinguons plusieurs types de corrosion : la corrosion chimique, la corrosion 

électrochimique, la corrosion biologique et la corrosion liée à des facteurs mécaniques [10]. 

II.4.1. Corrosion chimique 

La corrosion chimique ou sèche se fait directement d'un milieu gazeux ou liquide sur le métal 

[10]. Ce type de corrosion se produit en l'absence d'électrolytes et du courant électrique en 

présence d'une température très élevée. 

II.4.2. Corrosion électrochimique 

La corrosion électrochimique est la corrosion par transfert d'électrons en présence d’un 

électrolyte entre les sites anodiques et cathodiques du métal. Elle s’agit de transferts 

électroniques qui se produisent lorsqu'un métal est immergé dans une solution électrolytique. 

Ce contact se produit, généralement, de manière rapide et insidieuse, ce qui génère la création 

d'électrons et, par conséquent, une circulation de courant électronique est nécessaire. 

II.4.3. Corrosion biologique 

Elle est le résultat d'une action bactérienne sur le matériau métallique. Le processus 

biologique de ce type produit des substances corrosives telles que des acides organiques ou 

H2S, H2SO4, NH3 ou des gaz comme le CO2 et le SO2. 

II.4.4. Corrosion liée aux facteurs mécaniques 

En présence de contraintes mécaniques (internes ou externes), des phénomènes de corrosion 

peuvent se produire, tels que la friction, l'érosion, l'abrasion, les vibrations, etc. 

II.5. Différentes formes de corrosion  

Elle peut attaquer le matériau de nombreuses manières en dépendant de la nature et des 

conditions environnementales spécifiques existantes. Elle peut se présenter sous différentes 

formes qui en s’identifiant visuellement ou métallo graphiquement. On distingue deux formes 

à savoir la corrosion généralisée et la corrosion localisée :  

II.5.1. Corrosion généralisée 

Elle attaque une surface métallique d’une manière relativement uniforme. Elle progresse sur 

toute la surface du matériau exposé au milieu acide. Si la progression de cette corrosion 
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s’accomplit à une vitesse uniforme en tout point de la surface du métal, on parle de corrosion 

uniforme. 

II.5.2. Corrosion localisée 

Elle se caractérise par une attaque très localisée. Elle est associée à une rupture locale du film 

passif qui se produit souvent en présence des ions chlorures, ou à une passivation incomplète 

dans le cas d’une quantité insuffisante d'inhibiteur de corrosion (Figure 2) [11]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Deux types de corrosion localisée peuvent être envisagés :  

 Macroscopique (corrosion galvanique, corrosion par érosion, corrosion par grevasse, 

corrosion par piqûres) ; 

 Microscopique (corrosion sélective, sous contrainte, intergranulaire, fragilisation par 

l’hydrogène). 

III. Corrosion dans l’industrie chimique 

III.1. Milieux corrosifs 

Les acides forts les plus utilisés à l'échelle industriels sont l'acide chlorhydrique, sulfurique, 

nitrique, phosphorique, formique, acétique,... Ces derniers sont utilisés pour le décapage et/ou 

le nettoyage des surfaces métalliques. De plus, ces acides sont employés dans plusieurs 

synthèses industrielles. Le plus utilisé à l'échelle industriel est l’acide chlorhydrique [12]. 

Figure 2. Corrosion uniforme et localisée de matériau. 
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III.2. Corrosion des aciers dans l’industrie 

La demande humaine en combustibles fossiles continue de croître même si des alternatives à 

ces énergies sont actuellement recherchées. Le pétrole et le gaz naturel représentent 60 % de 

toutes les demandes énergétiques mondiales [13]. C'est ainsi on ne s'attend pas à ce que la 

méthode conventionnelle d'extraction des combustibles fossiles disparaisse d'ici quelques 

décennies. L'extraction d'eau géothermique destinée à être utilisée comme source d'énergie est 

également primordiale. L’importance et son utilisation augmente. Les méthodes requises pour 

maximiser la production sont généralement comprennent la stimulation de la formation et le 

nettoyage ultérieur du puits, qui peuvent tous deux induire une corrosion environnement pour 

l'acier en cause, car il s'agit du principal matériau de construction des puits [14]. 

La corrosion mérite d'être étudiée dans les applications des champs pétrolifères, car les 

problèmes de corrosion représentent une grande partie des coûts totaux des sociétés 

productrices de pétrole et de gaz chaque année dans le monde. De plus, un contrôle approprié 

de la corrosion peut aider à éviter de nombreuses catastrophes potentielles pouvant causer de 

graves problèmes y compris les pertes de vie, les impacts sociaux négatifs et la pollution des 

ressources en eau et de l'environnement [15]. 

La corrosion dans les champs pétrolifères se produit à toutes les étapes, du fond de trou à 

l'équipement de surface et au traitement installations. Il apparaît sous forme de fuites dans les 

réservoirs, les tubages, les tubes, les pipelines et d'autres équipements [16]. Les problèmes de 

corrosion sont généralement liés à des problèmes de fonctionnement et d'entretien de 

l'équipement, conduisant à arrêts partiels et même totaux récurrents du procédé, entraînant des 

pertes économiques sévères [17]. De plus, Garcia-Arriaga et al. [17] ont rapporté que les coûts 

économiques liés à la corrosion du gaz naturel les usines d'adoucissement (corrosion au CO2) 

et de raffinage du pétrole représentent entre 10 % et 30 % de l'entretien budget. 

Dans l'industrie pétrolière, la corrosion générale et localisée sont les types les plus courants 

d’occurrences de corrosion. L'autre gros problème dans le fonctionnement des conduites 

d'écoulement est la corrosion interne [18], principalement due à la fissuration par corrosion 

sous contrainte. Martinez et al. [19] affirment que la combinaison de la corrosion et l'érosion 

est le principal problème de détérioration des canalisations. On a également noté récemment 

une augmentation de l'occurrence des problèmes de corrosion galvanique liés à l'utilisation de 

matériaux différents, ce qui a attiré beaucoup d'attention. Wilhelm [20] a rapporté que la 

situation la plus courante de couplage dissemblable matériaux dans les puits se compose d'un 
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train de tiges en alliage résistant à la corrosion en contact avec boîtier en acier de qualité 

inférieure. De plus, les contacts métalliques provoquent également une corrosion caverneuse 

dans l'occlusion entre le tube et le tubage. 

III.3. Applications industrielles des aciers 

L'industrie est généralement considérée comme un baromètre des métaux car elle est utilisée 

dans une variété d'activités industrielles. La consommation mondiale d'acier selon les secteurs 

économiques est les suivants [21] : 

 Bâtiments et infrastructures de transport  (51%) ; 

 Equipements mécaniques (15%) ; 

 industrie automobile (12%) ; 

 Produits métalliques  (11%) ; 

 Autres transports (5%) ; 

 Electroménagers (3%) ; 

 Equipements électriques (3%). 

IV. Protection contre la corrosion 

Elle peut être examinée pour éviter plusieurs problèmes et assurer une certaine durée de vie 

des matériaux métalliques, cette protection consiste immédiatement de faire un choix entre les 

matériaux qui résistent aux milieux acides. Cependant, la solution employée doit être 

convenable avec les conditions efficaces pour la protection de l’environnement. Elles existent 

nombreuses méthodes de protection pour la lutte contre la corrosion comme exemple [22] : 

IV.1. Protection par revêtements 

Son principe consiste à protéger la surface du métal par une couche protectrice. Cette dernière 

est très efficace et la moins couteuse [23, 24]. On distingue deux types de revêtement : 

IV.1.1. Revêtement métallique 

Ce revêtement est couramment utilisé pour la protection des surfaces métalliques contre la 

corrosion. 

Le revêtement obtenu représente une barrière protectrice pour le métal, l’isolant des agents 

corrosifs et augmentant à la corrosion de la surface. 

Le revêtement métallique peut être fait par : 

 Electrochimie ; 
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 Immersion dans un bain de métal liquide ; 

 Soudage ; 

  Métallisation à la flamme. 

IV.1.2. Revêtement non métallique 

Il consiste à recouvrir la surface du métal par la peinture, le verni, le goudron, les polymères, 

l’ébonite, etc. Ces produits peuvent être contenir un certain avantages par rapport aux autres: 

(nettoyage à l'eau, bonne adhérence, excellente stabilité chimique, etc.). 

IV.2. Protection électrochimique 

Elle peut être changé le mécanisme de corrosion électrochimique du matériau à protéger en 

appliquant un potentiel pour lequel l'intensité du courant anodique devient très faible ou nulle. 

On distingue deux types de protection : 

IV.2.1.  Protection cathodique 

Elle consiste à imposer à la surface métallique un potentiel suffisamment plus bas pour que la 

vitesse de corrosion devient négligeable [25]. 

Deux méthodes de protection cathodique sont couramment utilisées en pratique : 

 En utilisant une corrosion galvanique naturelle grâce à un métal moins noble qui joue 

le rôle de l'anode et se corrode progressivement (ce que l'on appelle anode 

sacrificielle) ; 

 Ou en utilisant un courant imposé avec une anode inerte. L'intensité du courant doit 

être suffisante pour porter le matériau à protéger à un potentiel ou la réaction anodique 

n'a pas lieu. 

IV.2.2. Protection anodique 

La protection anodique, pour sa part, consiste à inhiber la corrosion en retardant les réactions 

d'oxydation anodique par un processus appelé passivation (formation d'une couche d'oxyde à 

la surface (passive)) [26]. 

IV.3. Protection par inhibiteurs 

Parmi les méthodes les plus utilisées pour la protection des métaux on trouve les inhibiteurs. 
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IV.3.1. Définition 

Les inhibiteurs de corrosion sont utilisés pour protéger les matériaux métalliques contre la 

corrosion. Cette particularité est due au fait que le processus de traitement de la corrosion ne 

se limite pas au métal lui-même, mais s'effectue à travers l'environnement corrosif. 

L'inhibiteur est une espèce chimique ajouté en faible quantité au milieu corrosif pour retarder 

la corrosion d'un métal [27, 28]. Un inhibiteur possède des avantages suivants : 

 Diminuer la vitesse de corrosion d’un matériau, sans modifier les propriétés 

physicochimiques ; 

 Stable en présence des autres espèces du milieu environnant; 

 Stable aux températures très élevées ; 

 Efficace à faible concentration ; 

 Convenable avec les normes de non-toxicité ; 

 Peu onéreux. 

IV.3.2. Classification des inhibiteurs 

On distingue différentes méthodes pour la classification des inhibiteurs à savoir la formulation 

des produits, le domaine d'application, la réaction électrochimique, le mécanisme 

d’adsorption (Figure 3) [29]. 

 

Figure 3. Classification des inhibiteurs de corrosion. 
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IV.3.2.1. Nature de l’inhibiteur 

On peut citer deux types d’inhibiteurs dans la classification relative à la formulation : 

a. Inhibiteurs organiques 

De nos jours, les inhibiteurs organiques sont les plus utilisés par rapport aux inhibiteurs 

inorganiques en raison de leur écotoxicité [30]. Les composés organiques et les polymères 

présentent une augmentation en termes d’inhibiteur de corrosion. Ils possèdent au moins un 

site actif susceptible d’échanger des électrons avec le matériau à savoir l’azote, l’oxygène, le 

phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels, permettant leur fixation sur le matériau sont 

les suivants: les amines, les hydroxyles, les carboxyles,....  

La caractéristique structurelle importante qui détermine l'adsorption de ces composés sur le 

métal, elle dépend essentiellement de ces hétéroatomes [31, 32]. 

b. Inhibiteurs inorganiques  

Les composés inorganiques sont les plus employés en milieux alcalin, neutre et rarement 

acide. Les composés inorganiques sont solubles en solution (anion ou cation) pour garantir 

une bonne efficacité d'inhibition. Les silicates, les phosphates, les chromates, les molybdates, 

sont les anions inhibiteurs minéraux de corrosion les plus importants. Dans ce type, on trouve 

principalement les ions Ca
2+

 et Zn
2+

 et ceux qui forment des sels insolubles avec certains 

anions à savoir les hydroxyles [33- 36]. 

IV.3.2.2. Réactions partielles 

On peut distinguer trois types des inhibiteurs qui sont différenciés selon leur catégorie liée au 

mécanisme réactionnel : 

 Inhibiteurs anodiques ; 

 Inhibiteurs cathodiques ; 

 Inhibiteurs mixtes.  

a. Inhibiteurs anodiques  

Ils réduisent la densité de courant de dissolution du matériau et le sens du déplacent de 

potentiel de corrosion. De plus, plus la concentration en inhibiteur augmente plus la surface 

du métal diminue (Figure 4) [37]. 
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b. Inhibiteurs cathodiques 

Le déplacement des cations vers les aires cathodiques favorise un blocage total ou partiel de 

surface active en formant une couche insoluble. Plus la densité du courant cathodique diminue 

plus le potentiel de corrosion se déplace vers les valeurs moins nobles (Figure 5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

c. Inhibiteurs mixtes 

Ils influencent les réactions anodiques et cathodiques [38]. Ils abaissent la vitesse des 

réactions anodique et cathodique avec une faible variation du potentiel de corrosion (Figure 6) 

[39]. 

 

Figure 4. Action d’un inhibiteur anodique. 

Figure 5. Action d’un inhibiteur cathodique. 
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Les inhibiteurs de corrosion forment une couche protectrice à la surface du métal en modifiant 

les réactions chimiques par un blocage des centres anodiques ou cathodiques et voire les deux 

(Figure 7) [40]. 

 

 

IV.3.2.3. Mécanisme d'adsorption 

On peut citer plusieurs types d’inhibition qui agissant soit par adsorption, par passivation ou 

par précipitation. 

a. Adsorption à la surface du métal 

En général, les inhibiteurs agissent par adsorption en se fixant à la surface métallique qui 

empêche ainsi la réaction du milieu agressif. Cette fixation est principalement réalisée par le 

Figure 7. Formation des couches protectrices a) cathodiques et b) anodiques (cas d’une étude 

en milieu acide). 

Figure 6. Action d’une inhibition mixte. 
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site actif. De plus, les inhibiteurs organiques appartiennent à la plus grande catégorie 

d'inhibiteurs par adsorption. On peut citer deux modes d’adsorption : la physisorption et la 

chimisorption (Figure 8). 

 

 

 

 

 

 Adsorption chimique - Chimisorption 

L’adsorption chimique est le mode le plus intéressant entre l’inhibiteur et le matériau. Ce 

mode d’adsorption est le plus fréquent, il entraîne une efficacité inhibitrice plus élevée. Due à 

l'effet donneur et accepteur d'électrons entre les orbitales du matériau et la partie polaire de la 

molécule d'inhibiteur. Cela induit à la formation des liaisons chimiques très rigide car elles 

reposent sur des énergies de liaison plus élevées. Par conséquent, la molécule d'inhibiteur agit 

comme un électro-donneur en présence de l'atome du matériau [41, 42]. 

L'adsorption chimique est un processus irréversible pour chaque matériau. C'est un 

phénomène rapide, qui dépend de la température d'utilisation et caractérisé par l'énergie 

d'activation [43]. 

Le transfert d'électron se fait par l'effet donneur des orbitales ayant des électrons libres à 

savoir les cycles aromatiques, les hétérocycles, les doubles ou triples liaisons et aussi les 

doublets libres des hétéroatomes. 

 Adsorption physique - Physisorption 

La physisorption se fait par des liaisons de van der Waals ou bien des liaisons hydrogènes 

entre les fonction polaires des composés utilisés avec la surface métallique. Ce mode 

d’adsorption conserve l’identité aux composés adsorbés [44]. On cite trois types de forces 

d’interactions: 

 Forces de dispersion (Van der Waals) toujours présentées ; 

 Forces polaires, résultant de la présence de champ électrique ; 

 Liaisons hydrogène dues aux groupements hydroxyle ou amine. 

Figure 8. Schéma explicatif de mécanismes d’adsorption. 
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Le tableau 1 présente la différence entre les deux modes d’adsorption [45]. 

Tableau 1. Différence entre chimisorption et physisorption. 

 Chimisorption Physisorption 

Interactions 
Liaisons covalente (grande 

Affinité adsorbant/adsorbat) 

Liaison fragile (liaison de 

Vander Waals) 

Quantité Adsorbée 
Nombre des centres de la surface 

(mono ou multicouche) 

Superposition de plusieurs 

couches d’atomes adsorbés 

Caractère de la surface Hétérogène Homogène 

Caractéristique du 

phénomène 

Spécifique Non spécifique 

Chaleur 
D’ordre de 20Kj/mol ou plus bas D’ordre de 40kJ/mol ou 

plus haut 

Vitesse Lente Rapide 

Réversibilité du 

phénomène 

Limitée Très marquée 

Mobilité des espèces 

adsorbées 

Limitée Plus élevés 

Influence de l’élévation 

de 

La température 

 

Faible 

Décroit avec 

l’augmentation de la 

température 

b. Inhibition par passivation 

En général, les inhibiteurs minéraux agissent comme des inhibiteurs par passivation. Ils 

provoquent une passivation spontanée du matériau en abaissant également la vitesse de 

corrosion. De plus, la passivation est favorisée par des agents tampons, qui augmentent le pH 

de la surface du métal [46]. 

c. Inhibition par précipitation 

Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d'un film superficiel 

composé de sels minéraux de faible solubilité formés lors de la précipitation des composés de 

la réaction cathodique tout en stoppant la dissolution anodique [47]. Les borates, les silicates, 

les phosphates, les polyphosphates et les sels de zinc font partie de cette catégorie, comme 

exemple d’inhibition par précipitation : la formation d'une couche sur le métal dans les eaux 

naturelles. 

d. Inhibition par élimination de l'agent corrosif 

Il se trouve particulièrement dans les circuits de l’eau chaude des centrales thermiques. La 

plus faible quantité de sulfite de sodium ajoutée à l'eau, préalablement dégazée et déionisée, 

élimine les dernières traces d'oxygène et élimine également la corrosion [47]. 
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V. Structure moléculaire des inhibiteurs  

Les composés organiques sont employés comme des inhibiteurs en milieu acide. En 

particulier les composés hétérocycliques et les polymères ramifiés ou réticulés [48, 49] 

interviennent par l'adsorption à la surface métalliques, avant d'intervenir dans les mécanismes 

réactionnels pour abaisser la vitesse de corrosion. 

Ces molécules inhibiteurs contiennent deux parties, polaire (hydrophobe) et non polaire 

(hydrophile), la première est constituée d'atomes de carbone et d'hydrogène, par contre la 

2
ème

estconstituée d'un ou plusieurs fonctions à savoir les esters, les acides, les hydroxyles,….. 

Le composé est lié à la surface par sa fonction, par contre la partie non polaire bloque 

partiellement la surface active (Figure 9) [50]. 

 

Figure 9. Modes d’adsorption des inhibiteurs sur la surface du métal : adsorption simple (1); 

chélation de surface (2); pontage de surface (3) et adsorption en multicouche (4). 

L’efficacité des inhibiteurs peut être influencée par des paramètres structuraux qui sont : 

 Aire d’inhibiteur projetée sur la surface du métal [51, 52] ; 

 Influence de la structure des molécules utilisées ; 

 Importance de la configuration électronique ; 

 Influence de la nature des radicaux. 

V.1.  Influence de la densité électronique 

Les inhibiteurs les plus efficaces présentent plusieurs hétéroatomes ou groupes fonctionnels 

qui ayant la tendance pour former des liaisons covalente avec la surface métallique. De plus, 

l’efficacité inhibitrice croît avec la diminution de l’électronégativité des hétéroatomes dans 

l'ordre suivant [53] : O< N < S < P. 
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Les composés organiques possèdent des doubles liaisons peuvent être données des efficacités 

inhibitrices en milieu corrosif, due à l’adsorption indifféremment sur des surfaces chargées 

positivement ou négativement. 

V.2. Influence de la concentration 

La relation entre le taux de recouvrement d'une surface par l'adsorption de l'inhibiteur et sa 

concentration est exprimée par une isotherme d’adsorption [54,55]. On distingue plusieurs 

mécanismes d'isothermes d'adsorption parmi lesquels on cite l'isothermes de Langmuir, 

Frumkin, Temkin [56]. 

V.2.1.  Langmuir 

La molécule organique inhibitrice forme une mono ou multicouche d'adsorption sur la surface 

métallique revêtue Ө, par contre la surface non revêtue (1 - Ө) réagit avec les milieux corrosif 

(absence de la molécule inhibitrice). Les centres actifs de la molécule inhibitrice adsorbée sur 

la surface métallique est fixée et que chaque centre active ne peut adhérer à une seule 

molécule. On peut négligée l'interaction entre les molécules adsorbées (Figure 10). 

 

Figure 10. Principe du modèle de Langmuir pour l'adsorption de molécules sur une surface. 

Par ailleurs, la vitesse d'adsorption d'une espèce chimique est proportionnelle à la 

concentration et à la fraction de centres actifs non revêtues, selon l'équation suivante : 

 ads ads 1V K C 
                                                             

(I.1) 

Par contre, la vitesse de désorption est proportionnelle à la fraction des centres actifs revêtus 

selon l'équation suivante : 

des desV K 
                                                                   

(I.2) 
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A l'équilibre, on a : 

 ads des1K C K  
                                                           (I.3) 

Si on prend ads

des

K
K

K
 étant la constante d’équilibre d’adsorption, cette relation devient : 

1C
C

K
 

                                                                 
(I.4) 

De nombreux auteurs utilisent ce réarrangement plus simple pour exprimer la relation de 

Langmuir [57-59]. Le mécanisme de Langmuir présente les avantages ci-dessous: 

 La surface du métal possède un nombre limité du centre actif, ce dernier fixe une site 

de la molécule inhibitrice ; 

 Aucune interaction entre les composés adhérés sur la surface du métal ; 

 Même chaleur d’adsorption dans tous les centres active (indépendante du taux de 

recouvrement).  

III.2.2. Temkin 

Ce mode d'adsorption présente une droite linéaire décroissante en fonction de la couverture de 

la surface métallique. Il a été montré que pour la couverture de la surface métallique uniforme 

par des interactions entre les particules adsorbées [60]. Ce mécanisme d'adsorption montre 

que la couverture de la surface métallique variée linéairement avec la concentration de la 

molécule inhibitrice. Par ailleurs, la variation de l’énergie libre standard décroît avec 

l'augmentation de la couverture de la surface métallique, ΔG0 est calculée par l'équation ci-

dessous : 

G G f R T                                                             (I.5) 

G Pour    G pour     

 
1 1

ln
1 exp

bc

f f


 
                                                               

(I.6) 

Avec b et f présentent respectivement la constante et le paramètre d’énergie. f est 

déterminé par la relation suivante: 

 1 d G
f

RT d








                                                           
(I.7) 
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Si f est grand, il existe un domaine de valeur de C pour lesquels   >> 1, l’équation devient 

alors : 

 
1

ln bc
f

 

                                                              
(I.8) 

III.2.3. Frumkin 

Ce mode d'adsorption présente des interactions entre les composés inhibiteurs adsorbés. Il est 

déterminé par une méthode statistique à l'aide de l'équation ci-dessous [61]: 

 exp
1

f K C





   
                                                   

(I.9) 

La couverture de la surface métallique en fonction du logarithme de la concentration présente 

une allure sous la forme S. Ce mode d'adsorption est due à la formation d'une mono ou 

multicouche d’adsorption sur la surface et le degré d’hétérogénéité. La constante K peut être 

relié à la ΔG0 à l'aide de l'équation ci-dessous :  

°

ads1
exp

55.5

G
K

RT

 
  

                                                          

(I.10) 

Les mécanismes d’adsorption de Langmuir et de Temkin sont estimés comme des cas 

particuliers du mécanisme de Frumkin. Ils peuvent être déterminés pour f = 0 ou f >> 0. 

VI. Molécules inhibitrices 

Actuellement, à l'échelle industrielle les acides organiques et inorganiques sont largement 

employés pour le nettoyage des matériaux métalliques et ces alliages. Les molécules 

inhibitrices les plus utilisées dans ces conditions dépendent essentiellement des paramètres 

suivants à savoir la température, la solution corrosive et les espèces organiques et 

inorganiques dissouts [62]. La première expérience sur l'effet des solutions aqueuses sur les 

surfaces métalliques a été effectuée par Lomonosov entre 1743 et 1756 [63]. 

Par ailleurs, plusieurs molécules organiques ont été employées comme inhibiteurs en solution 

acide. Parmi lesquels on cite les composés qui possèdent des sites actives nitrogène(composés 

nitrogènes), les composés qui possèdent un hétéroatome de soufre (molécules inhibitrices 

soufrées) et aussi les composés possédant des groupes fonctionnels hydroxyles. Ces derniers 

possédant des hétéroatomes d'azote, de soufre et d'oxygène présentent des doublets libres à 

effet donneur des électrons. L'urée, le semicarbazide, le nitrile, l'éther, le quinoxaline, le 

diazepine, les polyesters, les résines époxydes, les polymères,... sont testés à des faibles 
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concentrations dans les solutions acides. Actuellement, les molécules possèdent plusieurs 

fonction amines sont employées dans le domaine industriel pour le décapage. Quelques 

composés aminés agissent par fois comme des molécules inhibitrices cathodiques et 

conduisant à la diminution cathodique des protons [64]. Plusieurs recherches ont été 

effectuées sur l'application des pyrazoliques comme des molécules inhibitrices en milieu 

acide pour la protection de l'acier. Elle a obtenue une efficacité inhibitrice pour la molécule de 

3,5-diméthyl-pyrazole (DP) de l'ordre de 83% à une concentration optimale (Figure 11) [65]. 

 

Figure 11. Structure de (DP). 

Paul et al. [66] ont étudié le comportement inhibiteur des molécules synthétisées (AMPC et 

ACPC) pour protéger la surface métallique contre la corrosion en milieu acide (HCl 15%) 

(Figure 12). L'inhibiteur AMPC et ACPC à une concentration optimale de 300 ppm ont 

montré respectivement une efficacité d'inhibition de 98,26% et 96,21% à 303 K. Les 

paramètres thermodynamiques affichent que les deux inhibiteurs ont suivi une adsorption 

mixte et les résultats de la polarisation suggèrent le retardement des réactions cathodiques et 

anodiques en présence des inhibiteurs. Le mécanisme de Langmuir suggère une adsorption 

monocouche des inhibiteurs sur le matériau utilisé. 

NH

N
N
H

N

O Ar2

R1

Ar1

AMPC : R1=CH3  ; Ar1= p-CH3OPh ; Ar2= p-CH3OPh

ACPC : R1=H  ; Ar1= p-ClPh ; Ar2= p-ClPh
 

Figure 12. Structure des composés AMPC et ACPC. 
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Quatre dérivés de pyrazole (1-4) pertinents sur le plan industriel, différent par la nature de 

leurs substituants, ont été synthétisés (Figure 13).  Et leur inhibition de la corrosion acide a été 

étudiée pour l'acier doux en utilisant des approches expérimentales et computationnelles. Les 

résultats ont montrés que la capacité d'inhibition de ces pyrazole était dépendante du 

substituant et de la concentration. L'efficacité inhibitrice attient une valeur maximale dans 

l'ordre suivant : 4 (94.88%) > 3 (91.47%) > 2 (90.90%) > 1 (89.77%). Par des études 

électrochimiques, ces matériaux ont agi comme des molécules inhibitrices de type mixte et 

leur adsorption a obéi au mécanisme de Langmuir. Les simulations DFT et MD, et corrélées 

avec les résultats expérimentaux [67]. 

 

Figure 13. Structure des quatre dérivés de pyrazole (1-4). 

La pyrazole pyridine P1 et l'acide pyrazole benzoïque P2 ont été synthétisés et évalués en tant 

que inhibiteurs pour protéger le métal dans une solution acide (Figure 14). L'évaluation a été 

réalisée par l'EIS, la PPD et la mesure de la perte de poids. Les deux dérivés (P1 et P2) 

présentent une excellente efficacité inhibitrice à une faible concentration et agissant comme 

des molécules inhibitrices mixtes. Le dérivé P2 de l'acide benzoïque a montré une plus grande 

efficacité que le P1, ce qui pourrait être attribué au groupe carboxyle qui est se trouve en 

position para par rapport à la fonction amine. Les résultats montrent également qu'ils 

obéissent au mécanisme de Langmuir. La relation entre les structures moléculaires et les 

efficacités d'inhibition de P1 et P2 ont été réalisées théoriquement [68].  
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Figure 14. Dérivés de pyrazole P1 et P2. 

Les efficacités inhibitrices de deux composés à savoir le 4-bis-(3,5-diméthyl-1H-pyrazolyl) 

méthylamino benzonitrile (F1) et le 4-bis-(1Hpyrazolyl) méthylamino benzonitrile (F2) ont 

été préparés et étudiés contre la corrosion de l'acier doux dans une solution de HCl 1 M par 

des mesures de perte de poids et électrochimiques (Figure 15). L'efficacité d'inhibition en 

utilisant l'étude gravimétrique a atteint 92,4% pour F1 et 92,3% pour F2 à la concentration la 

plus élevée 10
-3

 M. Ils agissent comme des inhibiteurs de type mixte selon le mécanisme de 

Langmuir. Les diagrammes d'impédance selon la présentation de Nyquist et la méthode DFT 

ont confirmé les résultats expérimentaux [69].  

 

Figure 15. Dérivés de pyrazole F1 et F2. 

Cherrak et al. [70] ont étudié l'influence de deux inhibiteurs de corrosion tels que le 1,1-

propane-1,3-diyl bis(5-méthyl-1Hpyrazole-3-carbohydrazide) (P2PZ) et le 1,1-oxy bis (éthane 
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-2,1-diyl) bis (5-méthyl-1Hpyrazole-3-carbohydrazide) (O2PZ)) pour la protection de l'acier 

au carbone en milieu acide en utilisant respectivement la perte de masse, les courbes de 

polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Une 

meilleure efficacité inhibitrice a été trouvée avec du (P2PZ) (Figure 16). Les courbes de 

polarisation suggèrent que le P2PZ et l’O2PZ agissent comme des inhibiteurs mixte et suivent 

l'isotherme d'adsorption de Langmuir. Leur efficacité croît avec l'accroissement de la 

concentration des inhibiteurs étudiés et décroît avec l'accroissement de la température. 

 

Figure 16. Structure des Dérivés de pyrazole P2PZ et O2PZ. 

Mechbal et al [71] ont testés deux molécules inhibitrices tels que le N1,N1,N5,N5-tétra bis-

(3,5-diméthyl-1H pyrazole-1-yl) méthyl naphtalène-1,5-diamine (NPDM) et le N1,N1,N5,N5-

tétra bis-(1H pyrazolyl) méthyle naphtalène-1,5-diamine (NPD) contre la corrosion de l'acier 

doux en milieux sulfurique (Figure 17). Ces dernières ont été confirmées comme de bons 

inhibiteurs de corrosion et leur efficacité était respectivement dans l'ordre de 92 et de 82% 

pour une concentration optimale de 10
−3

 M. 
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Figure 17. Structure des Dérivés de pyrazole NPDM et NPD. 

L'effet de quelques composés synthétisés, à savoir les dérivés de pyrimidine-pyrazole contre 

la corrosion des surfaces métalliques en milieu acide. L'efficacité inhibitrice a été étudiée par 

les techniques gravimétriques et électrochimiques [72]. L’efficacité inhibitrice des composés 

étudiés dépendra de la concentration et de la nature de l'inhibiteur. Les résultats obtenus à 10
-

3
M indiquent que les molécules inhibitrices suivantes2-(2,3-dihydroxy-1H pyrazolyl) 

methylamino pyrimidine-4,6-diol (81%) et le 2-bis-(1H pyrazolyl)methylamino pyrimidine-

4,6-diol (92%) sont de bons inhibiteurs (Figure 18). 

 

Figure 18. Structure des Dérivés de dérivés de pyrimidine-pyrazole. 

El Ouadi et al. [73] a étudié l'influence de la molécule inhibitrice suivante acide 11-bis(1H 

pyrazolyl) méthylamino undécanoïque (L4) contre la corrosion de l'acier doux en milieu 

acide, en utilisant la méthode gravimétrique et les techniques électrochimiques stationnaires 

(PPD) et transitoires (SIE) (Figure 19). En plus, la théorie de la densité fonctionnelle et la 

simulation de dynamique moléculaire ont été employées. La performance de protection de la 

molécule croît  avec l'augmentation de la concentration ainsi qu'avec la température du milieu 
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agressif pour atteindre une valeur de 99,5% à 10-3 M et à la température de 308 K. On 

constate que la molécule L4 est un inhibiteur mixte de corrosion à prédominance anodique.les 

résultats de la cinétique ont montrés qu'elle y a une adsorption chimique sur la surface 

métallique et suit le mécanisme d'isotherme de Langmuir. Les résultats de DFT et  de SDM 

sont en corrélation avec les résultats obtenus expérimentalement. 

 

Figure 19. Structure de composé L4. 

VII. Application des molécules organiques pyrazoliques 

Un hétérocycle forme la chaîne de base pour plusieurs variété de molécule d’intérêts 

chimiques, industriel, pharmacologiques et biologiques [74-76].Pour cela, les chercheurs ont 

fait la synthèse des molécules hétérocycliques pour la protection des surfaces métalliques et 

qui présentent une bonne efficacité inhibitrice[77-80]. L'élaboration de nombreuses molécules 

hétérocycliques inhibitrices présentent un intérêt biologique très intéressant, également elle a 

obtenue par les réactions de condensation ou de diels alder [81-87].  De ce fait, la chimie 

hétérocyclique contenant l'azote, l'oxygène et les ouf représente un intérêt très important pour 

les chercheurs [80-86]. Parmi ces hétérocycles, les dérivés du pyrazole qui sont des structures 

hétérocycliques très importantes sur le plan pharmacologique, et centrales dans de nombreux 

complexes biologiquement actifs (Figure 20) [88-95].  
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Anti-inflammatoire Anti-inflammatoire Anti-inflammatoireAnti-psychotique

Anti-obésité Analgésique Agoniste des récepteurs H2 Antidépresseur
 

Figure 20. Médicaments pharmaceutiques contenant une unité pyrazole. 

Les N-hétérocycles aromatiques, tels que le pyrazole (Figure 21), font partie de cycles 

aromatiques qui contiennent un hétéroatome de nitrogène avec un doublet libre située sur un 

orbitale dans le plan. Egalement, ils contiennent des orbitales vides à basse énergie, et des 

orbitales anti-liantes d'hétérocycles, perpendiculaires au plan moléculaire. Donc, ces 

molécules hétérocycliques présentent à la fois des liaisons donneur et accepteur d'électrons 

[96]. Les propriétés énergétiques et la planéité des molécules étudiées rendent ces dernières 

aromatiques non encombrées. Par ailleurs, l'encombrement dépend essentiellement de la 

présence des radicaux libres, de leur taille la plus petite et de leur position sur la chaîne. 

N

N

H

N

N

H

 

Figure 21. Formule de  pyrazole. 
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La présence de plusieurs centres réactifs dans les pyrazole donne nombreux activités, faisant 

de ces hétérocycles un très précurseur dans l'élaboration de nouvelles molécules inhibitrices 

susceptibles de donner des activités biologiques importantes. 

VIII. Evolution et les domaines d’application de pyrazole selon la base de données de 

Scopus 

Les composés organiques chimiques dérivés du pyrazole ont été toujours d'un grand intérêt 

dans différentes domaines ; chimiques, biochimiques, pharmacologiques et médicinales…etc. 

La figure 22 présente l’évolution de la recherche scientifique associée aux dérivés des 

pyrazole entre 1888 et 2023. Tandis que, la figure 23 montre différents domaines 

d’application de cette famille pendent la même période d’après la base de données 

« Scopus ». D’après les figures, il est bien observé que dans les dernières 20 ans, les 

recherches associées aux applications de la famille du pyrazole présentent une évolution 

scientifique croissante et intéressante dans plusieurs domaines, et que ces dérivés ayant des 

applications similaires dans la biochimie, médecine et pharmacie…etc. 

 

Figure 22. Evolution de la recherche scientifique associée aux dérivés du pyrazole selon les 

données de Scopus. 
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Figure 23. Domaines d’application du pyrazole  selon données de Scopus  entre les années de 

1988 jusqu’à 2022. 
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IX. Conclusion  

La corrosion génère un problème très important économiquement et scientifiquement 

reconnue, les composés organiques sont les plus employés pour protéger les surfaces 

métalliques contre la corrosion dans différents milieux agressifs. Ainsi, plusieurs études ont 

été réalisées par l'utilisation des inhibiteurs organiques pour la protection de l'acier au carbone 

dans un milieu acide. Ceci nous a poussés à étudier l'effet de nouveaux inhibiteurs à base de 

composés organiques. Les composés inhibiteurs agissent selon plusieurs modes, ce qui leur 

assure des excellentes efficacités inhibitrices différentes selon l'environnement étudié. Par 

ailleurs, nous avons présenté l'aspect général de l'inhibition de corrosion pour les surfaces 

métalliques dans le milieu acide (1M HC1). Dans ce contexte, nous proposons d’étudier la 

performance contre la corrosion de l’acier dans un milieu acide en utilisant trois types 

d’inhibiteurs organiques. Cette étude consiste à évaluer le pouvoir inhibiteur de nos 

inhibiteurs par différentes méthodes : perte de poids, courbe intensité-potentiel, et 

spectroscopie d’impédance électrochimique. Nous avons fait appel à une technique d’analyse 

de surface du film protecteur formé sur le métal en présence d’inhibiteur par le microscope 

électronique à balayage. 

Dans le chapitre suivant, nous exposons les techniques et les conditions expérimentales 

utilisées. 
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I. Introduction 

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes techniques expérimentales utilisés au 

cours de la réalisation de ce travail. De plus, nous avons présenté la description du métal 

étudié, l'électrolyte utilisé, et ensuite les différents inhibiteurs organiques testés pour la 

protection de l'acier C38 dans un milieu acide. Ces inhibiteurs ont été synthétisés et 

caractérisés par Chkirate et al. [1,2]. Par ailleurs, nous avons présenté un bon montage afin 

d'obtenir des bons reproductibilités des résultats. 

II. Procédure expérimentale 

II.1. Matériau étudié 

Les matériaux ferreux sont les plus couramment employés dans divers domaines industriels 

tels que les secteurs des services publics, de l’alimentation, de la chimie et de la pétrochimie 

[3]. De plus, les surfaces métalliques présentent plusieurs propriétés contre la corrosion dans 

les différents milieux agressifs. 

La composition massique de chaque élément présent dans le métal utilisé au cours de la 

réalisation de ce travail est l’acier C38. La composition chimique donnée le Tableau 2 indique 

que cette acier non allié de nature uniforme dont les couches d’analyse sont relativement 

étroites. 

Tableau 2. Pourcentage massique de l’acier C38. 

Eléments 
C Si Mn S Cr Ti Ni Co Cu Fe 

Teneur en 

wt (%) 

0,370 0,230 0,680 0,016 0,077 0,011 0,059 0,009 0,160 98,388 

II.2. Préparation de l’échantillon 

Au cours de ce travail, nous avons traités des échantillons de l'acier C38 avant chaque essai  

pour obtenir des résultats fiables et reproductibles. Les substrats de l'acier C38 (1cm x 1cm) 

ont été traités à l'aide du papier abrasif (grade 120-2000) et lavé avec l'eau distillée puis 

l'acétone enfin séché à température ambiante. 
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II.3. Solution électrolyte 

Nous avons préparés une solution de HCl 1M à partir de la solution mère de HCl concentrée 

(37%) à l'aide de l'eau distillée. 

II.4. Inhibiteurs synthétisés 

Les molécules organiques testées dans cette étude représentent une série de pyrazole. La 

Figure 24 présente les formules semi-développées de molécules inhibitrices testées.  

Structure Nomenclature Abréviation 

 

N-2-aminophenyl-2-(5-méthyle 

-1H pyrazol-3-yl) acétamide 
AMPA 

 

2-(5-méthyle pyrazol-3-

yl)méthyle benzimidazole 
MPMB 

 

N-2-(5-méthyle-1H pyrazol-3-

yl)acétamidophényle benzamide 
MPAPB 
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N-2-(1-(2-hydroxy-6-méthyle-4-

oxo-4H pyran-3-yl) éthylène 

aminophényle) -2- (5-méthyle-1H 

pyrazol-3-yl) acétamide. 

HMPA 

Figure 24. Structures chimiques des inhibiteurs organiques étudiés. 

La synthèse de ces produits organiques inhibiteurs a été réalisée au sein du Laboratoire de 

Chimie Organique Hétérocyclique (COH), Université Mohammed V - Faculté des Sciences 

Rabat, selon la procédure décrite dans la littérature [1,2]. 

II.4.1. Synthèse de AMPA et de MPMB [1]  

La synthèse d’AMPA et de MPMB se fait selon la procédure affichée dans le schéma 1. 

 

Schéma 1. Synthèse AMPA et MPMB. 
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II.4.2. Synthèse de MPAPB [1]  

La synthèse de MPAPB se fait selon la procédure suivant : 

 

Schéma 2.  Synthèse de MPAPB. 

 

II.4.2. Synthèse de HMPA [2]  

La synthèse de HMPA se fait à partir d’AMPA en présence de l’éthanol (EtOH) et chlorure de 

benzoyle selon la procédure suivante (schéma 3) : 

 

Schéma 3. Synthèse de HMPA. 

III. Etude gravimétrique 

III.1. Perte de poids  

Perte de poids (PP) est une méthode très ancienne basée sur la différence de la mesure de la 

perte du poids de chaque substrat métallique d'une surface (S) précise avant et après chaque 

immersion dans la solution corrosive en absence et en présence d'inhibiteur pendant 24h en 

présence d'une température d'étude constante. La vitesse de corrosion (V) exprimée en g.cm
-2

. 

h
-1

a été déterminé à l'aide de l'équation II.1 ci-dessous: 

  
  

  
      (II.1) 

Par ailleurs, l'efficacité inhibition (E(%)) a été calculée à l'aide de l'équation II.2 ci-dessous: 

     (
      

 
)         (II.2) 
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Où V et Vinh présentent respectivement la perte du poids de substrat métallique avant et après 

immersion dans la solution corrosive en absence et en présence des molécules inhibitrices. 

De plus, nous avons effectués les essais trois fois pour chaque concentration en présence 

d'une même température et même temps pour éviter le risque d'erreur. Par ailleurs, l’efficacité 

inhibition est la moyenne de trois tests réalisés. 

III.2. Méthodes électrochimiques 

On distingue deux méthodes électrochimiques à savoir la méthode stationnaire et la méthode 

transitoire. 

III.2.1. Méthode stationnaire 

La cinétique électrochimique a été effectuée par la méthode stationnaire dite courbe de 

potentiel-intensité à la surface du matériau/électrolyte à une température constante, donne une 

naissance sur le mécanisme de la corrosion à l'interface matériau/électrolyte. On distingue 

généralement trois modes de cinétique tels que: 

 Transfert de charge (activation pure) ; 

 Transport de matière (diffusion pure) ; 

 Mixte (activation et diffusion). 

III.2.1.1. Transfert de charge pur 

En milieu acide, puisque les ions H
+
 sont très mobiles on a : [H

+
] électrode= [H

+
] solution 

c’est-à-dire il n’y a pas de diffusion. Le processus électrochimique de transfert de charges 

entre l’électrode et l’espèce électroactive (H
+
) est celui qui impose la vitesse du processus 

interfacial : C’est l’étape la plus lente et donc celle cinétiquement déterminante [4]. 

Soit la réaction électrochimique II.3: 

                (II.3) 

La relation fondamentale de Butler-Volmer réalisée à ce mécanisme est déterminé à l'aide de 

l'équation ci-dessous [5] : 

    *   (
    

  
)     ( (

        

  
))+         (II.4) 

Avec α et 1-α sont respectivement le coefficient de transfert électronique anodique et 

cathodique. Par ailleurs n, R, T, F et η sont respectivement le nombre d’électrons échangés, la 

constante des gaz parfaits, la température absolue du milieu, le Faraday et la surtension. 
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 Pour les surtensions élevées (η >> 100mV), le processus anodique est favorisé et l’on 

aura donc pour > 0 : 

           (
    

  
)      (II.5) 

              
    

     
(     )    (II.6) 

                    (II.7) 

 

Lorsque E=Eeq(potentiel d’équilibre) on obtiendra le courant d’échange : 

         Avec    
     

   
    (II.8) 

 Pour les faibles surtensions (η<<100 mV), le processus cathodique est favorisé et on a 

pour < 0 : 

       (
        

  
)    (II.9) 

   | |     |  |  
        

     
(     )   (II.10) 

   | |              (II.11) 

Lorsque E=Eeq (potentiel d’équilibre) on obtiendra le courant d’échange : 

    
     

       
      (II.12) 

Quand la surtension est nulle (E = Eeq), nous avons alors : i = i0, l’extrapolation de la droite de 

Tafel au potentiel d’équilibre donne alors le courant d’échange i0.  

Nous pouvons alors déterminer la valeur de la densité de courant de corrosion en extrapolant 

la droite de Tafel anodique, cathodique ou les deux à la fois jusqu'au potentiel de corrosion 

Ecorr (figure 25). Par ailleurs, le potentiel de corrosion Ecorr correspond au potentiel d’équilibre 

Eeq. 
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III.2.1.2. Transport de matière 

Un courant limite de diffusion apparaître dans les courbes potentiel-intensité en présence d'un 

palier de diffusion. De plus, la vitesse de corrosion est la densité du courant limite de 

transport de matière. Par ailleurs, la figure 26 présente la vitesse de corrosion affectée par 

rotation de l’électrode de travail. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 25. Courbe potentiel-intensité du mécanisme du transfert de charge pur. 

Figure 26. Courbe intensité-potentiel d’un transport de matière. 
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III.2.1.3. Cinétique mixte (activation + diffusion) 

La Figure 27 représente le mécanisme électrochimique de la cinétique de type mixte. En 

revanche, l'extrapolation des courbes intensité-potentiel seule n’a pas lieu dans la partie 

anodique mais dans la partie ascendante de la partie cathodique. 

Par ailleurs, on remarque que la considération de IL conduirait à la valeur par l'excès de Icorr. 

De plus, l’existence de la composante de diffusion et les courbes de polarisation obtenues en 

mode potentiodynamique ne présentent en coordonnées semi-logarithmiques, aucune partie 

linéaire (droite de Tafel) pouvant être extrapolé eau Ecorr pour obtenir la vitesse de corrosion. 

D'après les conditions ci-dessus, nous avons effectué la correction de diffusion pour obtenir 

une droite linéaire correspond à la droite de Tafel. Cette dernière peut être extrapolée à partir 

du Ecorr afin d'obtenir la densité du courant de corrosion. Par conséquent, cette combinaison 

se fait en utilisant la relation suivante (Eq. II.13) [6]:  

 

 
 

 

  
 

 

  
      (II.13) 

Avec I, I* et IL sont respectivement le courant de corrosion correspond à la cinétique mixte, le 

courant de corrosion de la diffusion corrigée et le courant de corrosion de la diffusion du 

palier. Par conséquent, on peut avoir une droite linéaire correspondant à la droite de Tafel. De 

plus, la densité du courant de corrosion est déterminé par l'extrapolation du Ecorr, la figure 27 

présente comme un transfert de charge pur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 27. Courbe de polarisation, activation diffusion. 
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La vitesse de corrosion est plus déterminée rapidement avec la cinétique mixte (activation - 

diffusion). La cinétique mixte est largement suffisante afin de donner à la fois les faibles et les 

fortes vitesses de corrosion. Elle est assez difficile au sein d’un laboratoire.  

En revanche, le principe de la cinétique mixte est basée également sur l’hypothèse des 

réactions électrochimiques (cathodiques et anodiques) occupant dans la totalité du matériau 

métallique et prendre en considération le Em et non pas le Eéq.  

De plus, les méthodes de polarisation potentiodynamique sont toujours incomplètes afin 

d'identifier ou bien de déterminer les processus des réactions complexes, mise en oeuvre 

nombreuses réactions électrochimiques ayant des différentes cinétiques, je veut dire par là, le 

mécanisme d’adsorption. Par conséquent, les méthodes de polarisation potentiodynamique 

deviennent insuffisantes. 

III.2.2. Méthode non stationnaire 

La spectroscopie d'impédance électrochimique dite méthode transitoire peut être divisé en 

plusieurs techniques, parmi laquelle on cite la technique de faible amplitude (impédance 

électrochimique) et la technique de perturbation de grande amplitude (voltamètre cyclique). 

En revanche, la technique de faible amplitude (impédance électrochimique) est plutôt 

employée pour la caractérisation des réactions élémentaires participant dans le mécanisme 

apparaître à la surface métallique en présence de la solution corrosive, par formation de 

différentes constantes de temps [7]. 

Par ailleurs, la technique de faible amplitude ou la méthode d'impédancemétrie permet de 

calculer la quantité du courant lors d’une électrode soumise à une perturbation sinusoïdale 

[8,9] en présence d'un potentiel constante. Par conséquent, chaque perturbation en présence 

d'un potentiel cathodique ou anodique impliqué au Ecorr. De plus, la perturbation permet du 

moduler le Icorr et du déterminer le Ecorr. Egalement, la technique d'impédancemétrie est la 

plus employée pour étudier le processus des réactions électrochimiques, afin de caractériser 

des films superficielles ou bien les films passifs. 

La technique de la spectroscopie d’impédance électrochimique est la plus largement employée 

pour la caractérisation des couches adsorbés sur la surface métallique ou bien des 

comportement à l'interface métal/électrolyte dans le domaine de l'inhibition de la corrosion 

[10-13]. L'SIE consiste à déterminer avec précision la vitesse de corrosion et l'efficacité 

inhibitrice même pour les matériaux revêtues par des couches protectrices. Par conséquent, la 

technique transitoire consiste également à déterminer l'efficacité inhibitrice, l'identification de 
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divers processus de corrosion et aussi l’investigation les réactions électrochimiques à 

l’interface de la surface métallique en milieu corrosive. 

III.2.2.1 Principe de la technique transitoire 

Le principe de la technique transitoire est basé sur une excellente caractérisation du 

mécanisme des réactions électrochimiques qui montre les divers états des réactions 

chimiques. Egalement, la spectroscopie d’impédance de diffusion (ou bien impédance de 

Warburg) et la résistance de transfert de charge donnent respectivement le transfert de charge 

à la surface du substrat métallique avec une diffusion pure [14].  

Le système peut être considéré comme étant une boite noire. La figure 28 présente une 

réponse (un signal     ) quand en applique une perturbation sinusoïdale      sur un système 

électrochimique. Le signal de perturbation et le signal de réponse peuvent être reliés par un 

système de transfert H(ω) à l'aide de la relation ci-dessous suivante:  

                   (II.14) 

Avec X(ѡ) et Y(ѡ) sont respectivement les fonctions de transformation du Fourier de x(t) et 

y(t). 

Généralement, la perturbation appliquée peut être de type sinusoïdale. De plus, il est imposé 

tout d'abord sous la forme de la relation suivante            ). Par conséquent, le signal 

y(t) du mécanisme appliqué et de la forme suivante                en présence d'une 

fréquence et d'une pulsation       ) avec un déphasage . 

 En mode galvanostatique : 

                   |  |             (II.15) 

 

Figure 28. Schéma d’un système de transfert. 
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En revanche, la perturbation en courant prend en considération la forme de l'équation ci-

dessous : 

      |  |              (II.16) 

Par ailleurs, le signal de réponse en potentiel devient alors comme la relation suivante: 

      |  |               (II.17) 

 En mode potentiostatique : 

Le potentiel E0 présente une tension sinusoïdale, ce dernier montre une très faible amplitude. 

                  (II.18) 

Alors, la perturbation appliquée sur un système continu, qui présente une tension sinusoïdale 

est donné à l'aide de l'équation suivante ci-dessous :  

      |  |            (II.19) 

Avec ω et f sont respectivement la pulsation (2 Π f)et la fréquence (Hz). 

La réponse en courant du système sera aussi sinusoïdale, si l’amplitude |ΔE| est suffisamment 

petite, mais avec un déphasage : 

      |  |              (II.20) 

Où, Φ est le déphasage entre le signal de réponse en courant et le signal de la perturbation en 

potentiel. Le schéma ci-dessous (figure 29) montre le signal de courant et le signal de 

potentiel. 

Le choix du mode de régulation (Galvanostatique ou potentiostatique) dépend du processus 

électrochimique à étudier sous la forme de sa courbe de polarisation intensité - potentiel. Au 

cours de la réalisation de cette thèse, nous avons employé le mode potentiostatique. Le 

potentiel de fonctionnement Ecorr est mesuré juste avant le début de mesure de l’impédance. 

Le montage expérimental utilisé est basé sur le potentiostat, ajuste tout au long de mesure, le 

potentiel correspondant au courant global nul, le potentiel de polarisation est défini comme E0 

+ 0V. 
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La spectroscopie d’impédance électrochimique se traduit comme étant le nombre complexe 

Z(f) résultant du rapport entre le signal de perturbation et le signal de réponse associée pour 

chaque fréquence d’excitation : 

  
 

  
       (II.21) 

La spectroscopie d’impédance électrochimique est un nombre complexe identifié par son 

module imaginaire  Par conséquent, l'impédance est donnée à l'aide de 

l'équation de la relation ci-dessous: 

                          j= (-1)
1/2   

(II.22) 

| |  √   
     

      (II.23) 

       (
   

   
)     (II.24) 

    | |            | |         (II.25) 

ZIm et ZRereprésentent la partie imaginaire et la partie réelle de l’impédance en appliquant 

plusieurs variations à savoir le diagramme de Nyquist et le diagramme de Bode. Elles sont 

exprimées en Ω ou Ω cm². 

III.2.2.2. Représentations graphiques 

La spectroscopie d'impédance électrochimique consiste à tracée la partie imaginaire de 

l'impédance complexe rn fonction de la fréquence f. En revanche, les chercheurs à la 

différence des employeurs, appliquent le contraire de la partie précédente, c-à-dire, ils tracent 

Figure 29. Courbe de polarisation intensité-potentiel en appliquant une faible amplitude. 
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la partie imaginaire en fonction de la partie réelle de l’impédance. Par ailleurs, l'adsorption 

des molécules inhibitrices sur la surface métallique est déterminée à l'aide de diagramme du 

Nyquist. Ce dernier est caractérisé par une boucle capacitive attribuée à la formation d'une 

couche protectrice (figure 30). 

 

 

 

Par ailleurs, le déphasage α est peut-être dans la plupart des cas due à l'inhomogénéité de 

surface des substrats métalliques. Cette inhomogénéité peut être expliquée par l'adsorption des 

composés testés ou bien la dissolution des matériaux (oxydation), qui conduit à la 

modification des sites des matériaux métalliques (voir le cas de la figure 31 ci-dessous). Par 

conséquent, le processus corrélé avec le déphasage ne peut être pas déterminé à la surface de 

l'électrode de référence. Par contre, il se forme un liquide à la surface métallique, ce dernier 

peut être également lisse à l’échelle atomique [15]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 30. Cas parfait théoriquement en présence d'une surface uniforme (a) et 

diagramme obtenu expérimentalement (b). 

Figure 31. Surface du substrat métallique après immersion dans la solution 

corrosive. 
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Pair ailleurs, plusieurs chercheurs considèrent le déphasage observé comme une variation 

d’épaisseur et/ou comme un revêtement de la couche protectrice adsorbée sur la surface du 

métal dans le milieu électrolytique [16]. Par conséquent, l'élément à phase constante due à 

inhomogénéité formé à la surface du matériau métallique par l’intermédiaire du coefficient de 

déphasage. 

Les diagrammes de Bode peuvent être représentés sous deux formes tels que; le premier est la 

variation du module de l’impédance en fonction de la fréquence appliquée et le deuxième est 

la variation de la phase en fonction de la fréquence étudiée comme le montre la figure 32. 

 

 

Les diagrammes de Bode peuvent être présentés quand ils existent des données à des 

fréquences plus élevées, ces dernières sont masquées par le diagramme de Nyquist. De plus, il 

est due à la visualisation des points du module de |Z|, de la variation  des diagrammes de 

phase et également de divers constantes de temps des mécanismes mis en jeu. Au contraire, la 

caractérisation de plusieurs mécanismes caractéristiques se fait à la surface de des matériaux 

métalliques par l'adsorption de l'inhibiteur dans le milieu électrolytique, cette dernière sera 

également facile par le diagramme de Nyquist. Par conséquent, d'après la représentation de 

Nyquist, on peut extraire les paramètres électrochimiques suivants Rs, Rct et Cdl qui sont 

respectivement la résistance de la solution, la résistance de transfert de charge et la capacité 

de double couche. 

III.2.2.3. Utilisation de schémas électriques équivalents 

Les différents mécanismes se déroulant à l’interface électrode/électrolyte peuvent être 

modélisés en utilisant un circuit électrique équivalent (CEE), simulant le 

Figure 32. Représentation de diagramme de phase et diagramme de Bode. 
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comportement de corrosion électrochimique à l’interface de la surface métallique. Chacun des 

paramètres étudiés du circuit électrique équivalent, branchés en série ou en parallèle, est 

associé à un processus particulier, dont les principaux sont les transferts de charges 

électriques et les transferts de masse ou les processus  de diffusion. En revanche, la discussion 

et l’interprétation des représentations des résultats de Nyquist expérimentaux en utilisant le 

circuit électrique équivalent doit être respecter les conditions suivants [17]: 

 Les paramètres du CEE peuvent être présentent une sens physique précise, combinée 

avec les comportements physiques à l'interface électrode/électrolyte ; 

 la représentation de la courbe simulée à partir du CEE doit être la plus compatible avec 

la représentation des données expérimentaux avec une erreur qui ne doit pas être 

montré un indice systématique en fonction de la fréquence appliquée. 

Dans la plus part des cas d'inhomogénéité uniforme à la surface des centres actifs (électrode 

de mercure). Par ailleurs,  le coefficient de déphasage proche de 1 et la modélisation de 

l'impédance |Z| se caractérise par un condensateur plan. De plus, la figure 33 montre le circuit 

électrique équivalent. 

 

 

 

 

 

 

En revanche, le circuit électrique équivalent est composé essentiellement de l'élément de 

phase constante (CPE). Ce dernier est employé afin de comprendre la surface des 

inhomogénéités uniformes décrites précédemment à savoir respectivement la résistance de la 

solution (Rs), et la résistance de polarisation (Rp).  

III.2.2.4. Avantages et inconvénients de la technique 

La méthode transitoire est la plus employée pour obtenir des informations suffisantes de 

l'efficacité inhibitrice des surfaces métalliques revêtues par rapport à la méthode stationnaire 

(méthode de polarisation potentiodynamique). De plus, la méthode de la spectroscopie 

d'impédance électrochimique consiste à séparer les processus de divers cinétiques. Par 

Rp 

Figure 33. CEE de l'inhibiteur adsorbé à l’interface électrode/électrolyte 

dans un milieu corrosif à une température constante. 
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ailleurs, les propriétés physico-chimiques de la couche protectrice peuvent être due au 

processus de transfert de charge participant à la formation du film protecteur à l’interface 

électrode/électrolyte et identifiées en présence de plusieurs caractère impliqués au système. 

En revanche, plusieurs chercheurs scientifiques ont étudiés l'inhibition de corrosion en 

utilisant la technique de la spectroscopie d’impédance électrochimique afin d'obtenir le 

mécanisme d’adsorption à l'interface de la surface des matériaux métallique en présence de 

ces inhibiteurs. Par conséquence, l’inconvénient de cette technique transitoire est due à la 

discussion des données expérimentaux, car, dans certain cas, le problème majeur est de 

déterminer le CEE convenable et plus compatible avec les résultats de l'impédance à 

l’interface métal/électrolyte. 

III.2.3. Conditions expérimentales des essais électrochimiques 

Le dispositif expérimental utilisé comprend une cellule d’électrolyse alimentée par un 

Potentiostat (Radiometer Analytical PGZ 100), lié un ordinateur destiné à l’acquisition et au 

traitement des résultats. Le programme utilisé est le logiciel Volt Master4. 

Les essais électrochimiques sont réalisées dans une cellule en pyrex à trois 

électrodes à savoir respectivement l'électrode de travail (acier C38 d’une surface de 1,77 

cm2), l'électrode auxiliaire (Platine) et l'électrode de référence (électrode de Calomel 

Saturée(ECS)) (Figure 34). 

Figure 34. Schéma de montage électrochimique. 
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La représentation des techniques stationnaires ou des diagrammes de polarisation ont été 

montré en utilisant le mode potentiodynamique, en variant d'une manière continue le potentiel 

imposé à la surface métallique en présence d'une vitesse de balayage de l'ordre de 1 mV/S. 

Cette dernière nous a permis de nous placer dans un régime quasistationnaire. 

L’enregistrement des courbes intensité-potentiel a été réalisé dans une balayage du potentiel 

allons de -900 jusqu'à 0 mV/ECS. 

Par contre, la mesure des impédances électrochimiques a été obtenue dans les mêmes 

caractéristiques que celui des courbes intensité-potentiel dans un intervalle de fréquence 

allons de 100 KHz jusqu'à 100 mHz avec une perturbation d’amplitude de l'ordre de ±10 mV 

pour être sûr de se déterminer dans l'intervalle de linéarité du système électrochimique. 

IV. Microscopie électronique à balayage couplé à l'EDX 

La microscopie électronique à balayage (MEB) couplée à l'énergie dispersive X ray est une 

méthode robuste et incontournable d'identification microstructurale des substrats métalliques 

qui permettant la visualisation claires des surfaces morphologiques avec un grandissement 

très élevé et une profondeur de champ accrue. En revanche la technique MEB couplé à l'EDX 

dans la plupart des cas est considérée comme un phénomène essentiel de l'interaction des 

électronsmatière à l'interface métal/électrolyte. Par conséquent, cette technique est la plus 

utilisée afin devisualiser la morphologie de plus haute qualité des surfaces du substrat 

métallique. De plus, afin d'identifier les éléments chimiques présent dans le métal étudié, nous 

avons procédé à la méthode de l'EDX. Cette dernière, consiste à analyser les rayons X-

raysoumis lors de l’interaction des électrons matière à l'interface métal/électrolyte. L’analyse 

du rayonnement X est effectuée par EDX en présence d'une tension d’accélération de l'ordre 

de 15 kV. Ensuite, les analyses de la morphologie surfacique ont été réalisées par 

l’observation au MEB (Quantra FEG 450) couplé aux analyses EDX à la faculté des sciences 

- Rabat. 

V. Méthode de calcul des paramètres théoriques 

L’utilisation de la méthode de calcul des paramètres théoriques dans le domaine de 

l'’inhibition de corrosion a connu un essor particulièrement important, depuis que les 

expérimentateurs sont plus conscients de l’apport inappréciable de cette approche tantôt à 

l’explication des résultats expérimentaux afin de comprendre le mode d’action des molécules 

inhibitrices adsorbées à l'interface des surfaces métalliques. Par ailleurs, la chimie théorique 

consiste à déterminer l'interaction entre les propriétés structurales et électroniques des 
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inhibiteurs et leurs propriétés anticorrosion, de ce fait, tous les composés synthétisés ou 

prévus peuvent être aisément examinés à l'aide de la méthode de calcul des paramètres de 

chimie quantique [18,19]. 

V.1. Principes théoriques 

Pour bien comprendre les mécanismes d'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface 

des matériaux métalliques, nous avons procédés aux calculs des paramètres de chimie 

quantique. De plus, les propriétés chimiques des systèmes macroscopiques ont été 

déterminées à l'aide de la résolution de l’équation de Schrödinger suivante (ES) II.26 : 

Ĥ E        (II.26) 

Avec Ψ et E sont respectivement la fonction d’onde et l’énergie totale du système. De plus, Ĥ 

étant l’opérateur Hamiltonien pour un système à N noyaux et n électrons par la relation II.27 

ci-dessous: 
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Par ailleurs, l'Hamiltonien présente respectivement deux premiers termes essentiel à savoir 

l'opérateur d'énergie cinétique des n électrons et des N  composés atomiques. De plus, 

l'Hamiltonien présente trois autres termes montrent respectivement les divers potentiels 

d'interaction noyau-noyau, électron-électron et électron-noyau. 

En revanche, la complexité des systèmes à plusieurs corps sera très importante, pour cela nous 

allons introduit les approximations simplificatrices suivantes: 

 L’approximation de Born-Oppenheimer  (1927);  

 Les approximations de Hartree (1928) et de Hartree -Fock (1930);  

 La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) en utilisant les bases 3-21G, 6-31G, 6-

311G,... (1965). 

V.1.1. Approximation de Born Oppenheimer  (1927)  

Pour simplifier le cadre de l’approximation de Born-Oppenheimer, nous avons utilisés 

l'équation de l’Hamiltonien. Cette dernière est déterminée à l'aide de l'équation II.27 ci-

dessous [20]. En revanche, d'après l’approximation de Born Oppenheimer, les noyaux 

aromatiques présentent essentiellement des masses plus au moins un millier de fois plus élevé 
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que celle des électrons. Par conséquent, les mouvements des électrons peuvent être nulle et/ou 

négligeable par rapport à celui des électrons. Ensuite, les électrons ont été déplacés dans un 

potentiel externe fixe dû aux noyaux aromatiques. 

Par ailleurs, l'Hamiltonien électronique est devient sous la formule de l'équation II.28 ci-

dessous : 

 
 

  
 

 
∑   

  
    ∑ ∑

  

   

 
   

 
    ∑

 

   

 
       (II.28) 

Il est impossible de résoudre l’ES  de N électrons à cause du terme bioélectroniques (∑
 

   

 
   ) 

qui traduit l’interaction électron-électron et qui empêche la séparation des variables.  

V.1.2. Les approximations de Hartree (1928) et de Hartree -Fock (1930)  

V.1.2.1. Approximation de Hartree (1928)  

L'approximation de Hartree permet de supposer que chaque électron se déplace 

indépendamment dans un champ  moyen crée par les autres électrons et noyaux aromatiques. 

On ramène donc le problème relatif à un grand nombre d’électrons à un problème à un seul 

électron. 

D'après cette approximation, la fonction d’onde du système électronique est égale au produit 

de chaque fonction d’onde monoéletronique à l'aide de l'équation II.29 suivante ci-dessous : 

   ⃗   ⃗   ⃗             ⃗       ⃗      ⃗               ⃗    (II.29) 

De plus, l’énergie de ce système est égale à la somme des énergies de tous les électrons selon 

l'équation ci-dessous :  

  ∑        
                       (II.30) 

Avec                    (II.31) 

Le problème majeur de la méthode de Hartree est que la fonction d'onde n'est pas 

antisymétrique par rapport au déplacement des électrons. De plus, il ne prend pas en compte 

le spin (les spins up et les spins down). 

V.1.2.2. Approximations de Hartree-Fock (1930)  

L’approximation de Hartree-Focka été employée afin de comprendre en compte le spin des 

électrons dans l’équation de Schrödinger. De plus, l’interaction qui manque dans 
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l’approximation de Hartree est le déplacement et la corrélation. Cet effet qui exprime 

l’antisymétrie de la fonction d’onde  dans le système à N corps (électron) par l’égalité:  

   ⃗⃗       ⃗⃗       ⃗⃗      ⃗⃗       ⃗⃗       ⃗⃗       ⃗⃗      ⃗⃗      (II.32) 

Nous pouvons résoudre ces problèmes en utilisant un déterminant de Slater comme fonction 

d'onde antisymétrique.  

    ⃗⃗⃗⃗⃗⃗
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                ⃗⃗⃗⃗⃗⃗
  

     ⃗⃗⃗⃗⃗⃗
              ⃗⃗⃗⃗⃗⃗

  

|  (II.33) 

Où : 

Avec        et  N!  sont respectivement le facteur de normalisation et le nombre d'électrons.  

Les résultats de cette méthode (HF) sont insuffisants à cause du problème échange-corrélation 

électronique. Si pour cela la méthode de DFT est capable de résoudre ce problème. 

V.2. Théorie de la densité fonctionnelle (DFT) 

La DFT est la méthode la plus utilisée pour optimiser et d'étudier le mécanisme d'adsorption 

des molécules inhibitrices sur la surface métallique en utilisant la distribution énergétique des 

énergies HOMO et LUMO due à l'interaction et à la corrélation, en utilisant des 

calculs de chimie quantique convenables [21].  Elle permet également d’obtenir, à plus faible 

coût, des résultats avec des précisions plus proche de celle obtenue expérimentalement. Par 

conséquent, ce phénomène peut être expliqué par la méthode de la DFT, cette dernière est la 

plus utilisée actuellement afin de comprendre et de discuter les comportements et les 

mécanismes des systèmes réalisés. De plus, l’avantage essentiel de la méthode de DFT est 

basée sur le calcul de la fonction d’onde à N corps et une fonction de 3N variables différents 

(les coordonnées de tous les électrons du système). Par contre, la distribution de la densité 

électronique sur la surface métallique n’a besoin que de trois variables spatiaux, ce dernier 

due à l'accélération de la vitesse et du temps de calcul quantique. 

V.2.1.  Principe de la méthode 

Principe des méthodes basées sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) utilisent une 

expression de l’énergie électronique en fonction de la densité électronique. De plus, elle-

même fonction de la position des électrons, et calculé également l’énergie des électrons. Cette 

théorie s’appuie sur deux théorèmes établis par Hohenberg et Kohn.  

!N
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V.2.2. Méthode de Hohenberg et Kohn 

La première méthode de Hohenberg et Kohn  affirme que l’énergie de l’état fondamental d’un 

système d’électrons interagissant est une densité électronique fonctionnelle unique. 

La deuxième méthode de Hohenberg et Kohn (principe variationnel) indique quant à lui que 

l’énergie de l’état fondamental associé à un certain potentiel peut être trouvée en minimisant 

la fonctionnelle d’énergie par rapport à un changement de densité tout en gardant le nombre 

de particules fixe. 

V.2.3. Méthodologie de Kohn et Sham 

L’approche de Kohn et Sham [22] consiste à considérer un comportement de N électrons sans 

interactions dans un potentiel vari et dont la densité électronique est égale à celle, exacte, du 

comportement réel. 

De plus, l’opérateur mono-électronique de Kohn et Sham est donné par  la relation II.34 ci-

dessous : 
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Par ailleurs, les orbitales de Kohn-Sham ont été étudiés pour comprendre et minimiser l’énergie 

électronique du comportement pour résoudre les autocohérences des équations de Kohn-Sham 

par rapport aux valeurs propres suivantes à l'aide de l'équation II.35 ci-dessous : 

 
 

              (II.35) 

D'après les conditions précédentes, Kohn et Sham ont étudiés l’énergie électronique de l’état 

fondamental du comportement réel comme la somme de nombreux termes s’exprimant eux 

aussi comme de la densité fonctionnelle. Par contre, l’expression théorique de la densité 

fonctionnelle n’est pas toujours connue. Ensuite, l’énergie totale du comportement est 

déterminée à l'aide de l'équation II.36 suivante ci-dessous : 

                         ∫      ⃗    ⃗   ⃗    (II.36) 

Selon l’approche de Thomas-Fermi: 

  [ ],   [ ]  [ ]et ∫      ⃗    ⃗   ⃗ désigne respectivement l’énergie cinétique du système 

fictif calculé en négligeant les interactions entre les électrons, l’énergie d’échange-corrélation, 
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l’énergie d’interaction coulombienne entre les électrons et l’énergie d’interaction avec le 

potentiel externe. 

V.2.4. Fonctionnelles d’échange-corrélation 

 Approximation de la densité locale  

L’élaboration des équations de Kohn-Sham nous a permis de mettre en évidence le fait que la 

seule densité fonctionnelle demeurant inconnue au sein de ce formalisme correspond à la 

densité fonctionnelle d’échange-corrélation EXC. Pour comprendre et résoudre les équations 

de Kohn-Sham, divers fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagé. Dans un premier 

temps, la théorie de Kohn-Sham consiste à utiliser l’approximation de la densité locale 

(ADT), cette dernière correspond au comportement de la densité électronique 

comme un gaz d'e-totalement uniforme. Par ailleurs, les comportements atomiques ou 

moléculaires sont le plus souvent très divers d'un gaz d'électrons homogène de manière 

plus générale. Ensuite, on peut considère que tous les comportement réels sont inhomogènes 

c'est-à-dire que la densité fonctionnelle ayant une variation spatiale.  

 Approximation du gradient généralisée 

Les méthodes de l'approximation du gradients généralisée dites AGG (Generalized gradient 

approximation), également appelées méthodes non locales ont été améliorées progressivement 

afin de comprendre et d'étudier la variation de la densité fonctionnelle en appliquant les 

énergies de déplacement et de corrélation en fonction de la densité électronique et également 

en fonction du gradient de vitesse. Par ailleurs, la technique AGG consiste à trouver une 

développement des données expérimentaux par rapport à celle de densité de l'approche locale. 

En revanche, la méthode AGG est actuellement insuffisante afin de faire une interprétation 

exacte de différents comportements électrochimiques des molécules inhibitrices. Pour cela, 

depuis les années 1990, plusieurs modes de la densité fonctionnelle peuvent être développées 

progressivement d'une manière d'aller jusqu'à les résultats obtenus par des méthodes AGG. 

 Méthode B3LYP fonctionnelle hybride 

De plus en plus, la méthode de théorie de la densité fonctionnelle hybride basée sur Becke 3-

parameters Lee-Yang-Parr (B3LYP)est une méthode la plus utilisés dernièrement. Ensuite, 

cette dernière possède trois composants rassemblant respectivement la densité fonctionnelle 

d’échange de Becke, d’échange locale et également d’échange HF. Elle permet aussi de 

corriger l'approximation du gradient généralisée à l'aide de plusieurs chercheurs tels que Lee, 
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Yang et Parr [23]. Par conséquent, on distingue plusieurs densités fonctionnelles hybrides les 

plus couramment employées aujourd'hui afin d'étudier les phénomènes des comportements 

chimiques, parmi lesquelles on cite la fonctionnelle de type B3LYP. 

V.3. Théorème des orbitales moléculaires frontières (OMF) 

De plus en plus, les OMF des composés inhibiteurs nous a permis de comprendre et de 

prévoir la géométrie moléculaire et la structure électronique. De plus, il existe d'autre objectif 

de la théorème des orbitales moléculaires frontières à savoir la compréhension des 

mécanismes et des processus d'interaction chimique. Cette dernière nous a permit de faciliter 

la transformation d'une molécule et/ou de réagir avec d’autres éléments chimiques. Les 

énergies d’orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie (EHOMO) et d’orbitale 

moléculaire vacante de plus basse énergie (ELUMO) ont été déterminés très facilement par la 

méthode de calcul des paramètres quantiques. Ces derniers sont également appelées 

les orbitales frontières, déterminent la façon dont les molécules interagissent avec d'autres 

espèces. L'énergie HOMO correspondant au caractère électrodonneur (site nucléophile) des 

composés étudiés. Par conséquent, quand l'énergie des orbitales moléculaires frontières 

(OMF) sont très élevées, les composés étudiés donnent facilement les électrons. Par ailleurs, 

l’orbitale moléculaire LUMO correspondant au caractère électro-accepteur des électrons (site 

électrophile)des composés testés. De plus, plus l'énergie des OMF sont plus basse, plus le 

composé sera essentiellement accepteur des électrons.  

V.4. Descripteurs de la DFT 

V.4.1. Descripteurs globaux de la réactivité 

Dans les interactions entre la surface métallique et les inhibiteurs de corrosion, on 

considère que l'inhibiteur de corrosion fournit des électrons à l’orbitale d vacant ou 

partiellement rempli de la surface métallique. De cette manière, les inhibiteurs de corrosion 

sont considérés comme donneur d'électrons tandis que les surfaces métalliques sont souvent 

considérées comme des accepteurs d'électrons. Par conséquent, les molécules ayant la 

capacité de donner d'électrons (par exemple des molécules avec hétéroatome, π-électrons et 

des groupes fonctionnels aromatiques) sont privilégiées pour une interaction avec des surfaces 

métalliques. Également un inhibiteur de corrosion avec haute énergie HOMO est préféré à un 

inhibiteur de corrosion avec une faible énergie d’HOMO pour l'interaction avec la surface 

métallique. 
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L'énergie de l’HOMO (EHOMO) est directement liée au potentiel d'ionisation et 

l'énergie de la LUMO (ELUMO) est directement liée à l'affinité électronique. La différence 

d'énergie entre l’HOMO et LUMO (∆E= EHOMO - ELUMO) est un caractère intéressant afin de 

comprendre la réactivité des molécules ; un écart énergétique faible implique une grande 

réactivité de la molécule dans des interactions chimiques [24]. 

La dureté globale (η), exprime la résistance de la molécule inhibitrice par un transfert de 

charge qu’il s’agisse d’un gain ou d’une perte, elle mesure donc la stabilité de la molécule 

(équation II.37). La mollesse globale (S) ou bien l’inverse de la dureté peut être déterminée à 

l'aide de l'équation II.38 suivante ci-dessous [25]: 

  
 

 
                  (II.37) 

  
 

 
      (II.38) 

L'électronégativité () mesure le pouvoir d'un électron ou d'un groupe d'atomes d'attirer des 

électrons vers lui. L’électronégativité peut être évaluée en fonction de PI et AE selon 

l’approximation des différences finies par l’équation II.39 [26]: 

  
 

 
                 (II.39) 

ΔN évalue le flux électronique de deux systèmes d'électronégativité différente, dans le cas 

particulier; une surface métallique (Fe) et une molécule inhibitrice. ∆N est donné comme 

suit : 

   
      

 (            )
      (II.40) 

Pour le calcul de ΔN, la fonction travail des métaux a été remplacée par la fonction travail des 

métaux qui est égale à 4,82 eV pour le plan fer (110). Dans ce cas, nous n'avons considéré que 

la surface de Fe (1 1 0) en raison de sa surface compacte et de son énergie de stabilisation 

supérieure. 

V.4.2. Descripteurs locaux de sélectivité (indices de Fukui) 

Les descripteurs de la sélectivité qui permettent d'extraire la réponse de la densité 

électronique à une attaque nucléophile, électrophile ou radicalaire. De tels descripteurs 

permettent en principe de déterminer les sites qui sont les plus aptes à réagir sous telles ou 

telles attaques. Dans cette catégorie les fonctions de Fukui (indices de Fukui) paraissent des 

plus intéressants. Ainsi ces fonctions sont définies comme suit: 
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Habituellement, les attaques électrophiles   
 et nucléophiles   

  sont calculées à l'aide des 

équations II.41 et II.42 ci-dessous [27, 28] : 

Pour une attaque nucléophile:       
                  (II.41) 

Pour une attaque électrophile:      
                   (II.42) 

Avec Pk(N), Pk (N+1) et Pk (N-1) sont respectivement les populations électroniques de 

l’atome k dans le système neutre, anionique et cationique.  

Une valeur plus élevée de la fonction de Fukui condensée indique le centre atomique le plus 

réactif dans la molécule [29]. Le   
 mesure les changements de densité lorsque les molécules 

acquièrent des électrons et correspond à la réactivité vis-à-vis de l'attaque nucléophile. D'autre 

part,   
 correspond à la réactivité vers l'attaque électrophile lorsque la molécule perd des 

électrons.L'attaque nucléophile et électrophile est contrôlée alors par les valeurs maximales de 

  
  et   

 . 

V.4.3. Potentiel électrostatique moléculaire (PESM) 

Le potentiel électrostatique moléculaire (PESM) dérivé de la distribution de charge permet 

d'identifier les régions électronégatives et électropositives élevées des deux molécules. Le 

potentiel électrostatique représenté par les couleurs; le rouge et le jaune représentent les 

régions du potentiel électrostatique le plus négatif (sites électrophiles), le bleu représente les 

régions du potentiel électrostatique le plus positif (sites nucléophiles) et le vert représente la 

région du potentiel zéro [30, 31]. 

V.5. Simulation de dynamique moléculaire 

Les simulations des inhibiteurs ont été réalisées dans une boîte de simulation (27.30 x 27.30 x 

37.13 A
3
) en utilisant le module Forcite avec des conditions aux limites périodiques à l'aide de 

Materials Studio 8 (de Accelrys Inc.). La supercellule contient la solution agressive (5Cl
-
, 

5H3O
+
  et 500 H2O) et la molécule d’inhibiteur a été optimisée. Cette simulation se fait avec 

un pas de temps de 1 fs et le temps de simulation de 1000 ps à 303 K, ensemble NVT, et le 

champ de force COMPASS [32, 33].  

Dans le système de simulation, les énergies de liaison et d’adsorption sont calculées en 

utilisant les équations suivantes: 

                                                                        (II.43) 

                         (II.44) 
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Ou        est l’énergie totale du système entière;                   c’est l’énergie de la surface 

Fe(110) et la solution sans la molécule d’inhibiteur,                     represente l’énergie 

totale d’inhibiteur et la solution et           est l’énergie de la solution. 

La fonction de distribution radiale g(r) peut être calculée aussi à l'aide de la simulation 

dynamique afin  d’évaluer l’affinité d’adhésion interfaciale des molécules. Cette analyse est 

basée sur la probabilité de trouver tel atome voisin de tel autre en fonction de la distance r qui 

les sépare [34]. 
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I. Introduction 

Dans ce chapitre, les composés organiques synthétisés suivants, ont été étudiés comme 

inhibiteurs de la corrosion de l'acier au carbone : 

 N-(2-aminophényl)-2-(5-méthyl- 1H-pyrazol-3-yl) acétamide (AMPA); 

 2-[(5-méthyle pyrazol-3-yl) méthyle] benzimidazole (MPMB); 

 N-{2-[2-(5-méthyle-1H-pyrazol-3-yl) acétamide] phényle} benzamide (MPAPB) ; 

 N-(2-(1-(2-hydroxy-6-méthyle-4-oxo-4H-pyran-3-yl) éthylidène amino) phényle) -2- 

(5-méthyle-1H-pyrazol) -3-yl) acétamide (HMPA). 

Le comportement d'inhibition de ces composés a été évalué dans la corrosion de l'acier au 

carbone à solution commerciale d'acide chlorhydrique par la méthode de perte de poids, la 

méthode de polarisation et les techniques d'impédance. Un autre mode d'action d'inhibition 

des inhibiteurs a été étudié par isotherme d'adsorption, effet de température et techniques 

SEM. Les résultats des propriétés d'inhibition de la corrosion des inhibiteurs organiques testés 

sont discutés dans ce chapitre. L'efficacité inhibitrice a été calculé à partir de la densité de 

courant de corrosion de polarisation obtenue à partir du tracé de Tafel. Le grand avantage 

d'utiliser l'acide chlorhydrique au lieu d'autres acides minéraux est qu'il forme des chlorures 

métalliques dans le processus d'acidification. Ces chlorures métalliques sont extrêmement 

solubles en phase aqueuse. Cela conduit à un effet de polarisation moindre sans affecter la 

vitesse de la réaction. 

Ces types de changement dans le comportement d'inhibition pour différents inhibiteurs ont été 

expliqués par le mécanisme d'adsorption [1]. Une plus grande couverture de surface de 

l'échantillon par l'inhibiteur conduit à une plus grande inhibition de la corrosion. De cette 

façon, les inhibiteurs forment une couche protectrice entre l'acier et le milieu acide. Ainsi, la 

vitesse de corrosion a diminué [2].Dans une concentration plus faible, l'inhibiteur ne peut pas 

remplir toute la surface de l'acier, donc la surface non couverte se corrode facilement. Par 

conséquent, le taux de corrosion global a augmenté. D'autre part, la tendance à l'adsorption de 

l'inhibiteur joue également un rôle crucial dans la vitesse de corrosion [3]. Le comportement 

d'inhibition et les résultats observés pour chaque inhibiteur testé sont décrits dans ce chapitre. 
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II. Evaluation du n-(2-amino phényle)-2-(5-méthyle- 1h-pyrazol-3-yl) acétamide 

(AMPA) comme inhibiteur de corrosion pour l'acier C38 

 

 

II.1. Méthode de perte de poids (PP) 

Au cours de cette partie de notre travail, nous avons réalisés les mesures de la perte du poids 

des échantillons métalliques de l'acier C38 préparés sans et avec différentes concentrations 

(5.10
-3

, 10
-3

, 5.10
-4

 et 10
-4

 M) de la molécule inhibitrice synthétisée dans une solution d'acide 

chloridrique (HCl 1M). La durée d’immersion a été de 24h à une température de 293 K. 

Par ailleurs, les vitesses de corrosion et les efficacités inhibitrices de l'acier C38 après 24h 

d'immersion dans la solution d'acide chloridrique sans et avec diverses concentrations de la 

molécule inhibitrice élaborée sont montrés dans le tableau 3 ci-dessous. 

L'efficacité inhibitrice de l'AMPA à différentes concentrations après 24 h d'immersion a été 

étudiée. La vitesse de corrosion et l'efficacité inhibitrice sont présentées dans le tableau 3. La 

perte de poids a été utilisée pour calculer la vitesse de corrosion en mg cm
-2

 h
-1

, selon 

l'équation suivante [4]: 

  
  

   
                                                                       

Où Δm est la perte de masse, S est la surface de l'électrode, et t est le temps d'immersion. 

L'efficacité d'inhibition         a été calculée selon l'eq suivante [5]: 

        
       

 
                                                          

Où   et      sont respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion de l’acier C38 après 

24h d’immersion sans et avec différentes concentrations de la molécules inhibitrice étudiée en 

milieu HCl 1M. 

Figure 35. Structure moléculaire de N-(2-AMINO PHENYLE)-2-(5-METHYLE- 1H-

PYRAZOL-3-YL) ACETAMIDE (AMPA). 
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Tableau 3. La vitesse de corrosion et l'efficacité inhibitrice d’AMPA sans et avec diverses 

concentrations en milieu acide à293 K. 

[AMPA] 

(M) 

V (mg/cm
2
.h

1
) EIPP 

(%) 

0 0,54 - 

1.10
-4

 0,30 44,44 

5.10
-4

 0,13 75,92 

1.10
-3

 0,10 81,48 

5.10
-3

 0,03 94,44 

Après l'addition de l'inhibiteur étudié (AMPA) à différentes concentrations au milieu 

agressive (HCl 1M), nous avons observé une diminution de la vitesse de corrosion avec 

l''augmentation de la concentration de la molécule inhibitrice (tableau 3). Cela résulte 

également à ralentir essentiellement le mécanisme de corrosion des échantillons métalliques 

préparés immergés en milieu HCl 1M. Par ailleurs, l’efficacité inhibition EIPP (%)de chaque 

inhibiteur testé est calculée suivant la relation 3 ci-dessus. 

On peut convertir les résultats précédemment obtenus à la figure 36, cette dernière montre 

l’augmentation de l’efficacité d'inhibition et la diminution de la vitesse de corrosion avec 

l'augmentation de la concentration d’AMPA. A partir de ces courbes, le comportement 

d'inhibition d’AMPA est clairement observé. 

Figure 36. Variation de l’efficacité d'inhibition (a) et de la vitesse de corrosion (b) de C38 

en fonction de différentes concentrations d’AMPA en milieu HCl 1 M à 293 K. 
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II.2. Tracés des courbes de polarisation 

II.2.1. Mesures chronopotentiométriques 

La Figure 37, montre le potentiel du circuit ouvert (OCP) de l’acier C38 enregistrée pendant 

60 min pour atteindre un état statique. Les courbes de potentiel de circuit ouvert ont été 

réalisées sans et avec de diverses concentrations de la molécule inhibitrice étudiée (AMPA). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Comme indiqué dans la figure 37 que les valeurs de l'OCP ont été décalées faiblement vers les 

valeurs les plus négatives montrant l’effet de l’inhibiteur principalement sur la réaction 

cathodique.  Il ressort aussi de la figure 37 que 60 minutes est suffisante pour obtenir le 

potentiel à l'état d'équilibre. 

II.2.1. Effet de la concentration d’inhibiteur 

Au cours de la technique stationnaire, nous avons procédé à la mesure des courbes de 

polarisation (intensité-potentiel) après la stabilisation du potentiel de l'acier C38. Ce dernier 

sera atteindre au cours d'une heure. 

La figure 38, montre les courbes de polarisation de l’acier C38en milieu 1M HCl en absence 

et en présence d’AMPA à différentes concentrations à une température constante (293 K). 

Les paramètres électrochimiques à savoir la densité du courant de corrosion (icorr), le potentiel 

de corrosion (Ecorr), la pente cathodique (βc), la pente anodique (βa) et l’efficacité inhibitrice 

(EIPPD (%)) sans et avec diverses concentrations du AMPA dans une solution acide (HCl 1M) 

Figure 37. Courbes potentiostatique de l'acier C38 en fonction de la 

concentration d’AMPA dans une solution de 1M HCl à 293 K. 

file:///C:/Users/toshiba/Desktop/4%20partie/chapitre%203.docx%23_bookmark277
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ont été reportées dans le tableau 4 ci-dessous. De plus, l’efficacité d'inhibition a été calculée à 

l'aide de l'équation suivante : 

       (
           

 

     
)                                                      

Ou corri et '

corri  représentent respectivement la densité de courant de corrosion en absence et en 

présence de la molécule inhibitrice synthétisée. 

D'après la figure 38, nous avons observé clairement que les courbes anodiques et cathodiques 

se montrent sous forme de droites de Tafel impliquant que la réaction du réduction de 

l’hydrogène à la surface du métal étudié se fait à l'aide du processus d’activation pur [6]. 

 

 

En revanche, l'addition de l'inhibiteur étudié conduit à une diminution plus au moins 

essentielle dans la région anodique du courant de corrosion partiel par rapport à la région 

cathodique. Par conséquent, la molécule synthétisée peut être considérée comme une 

molécule inhibitrice de type cathodique [7]. 

  

Figure 38. Courbes intensité-potentiel de métal étudié en milieu acide chloridrique sans 

et avec diverses concentrations. 
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Tableau 4. Paramètres obtenus pour le métal étudié à diverses concentrations d’AMPA en 

milieu acide et leur efficacité d’inhibition correspondante. 

[AMPA] 

(M) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

icorr 

(mA/cm
2
) 

βc 

(mV/dec) 

βa 

(mV/dec) 

EIP 

(%) 

0 -420 1019,10 -141,28 140,5 - 

1.10
-4

 -428 303,38 -138,50 108,1 70,23 

5.10
-4

 -434 237,53 -117,20 112,6 76,69 

1.10
-3

 -446 105,38 -108,03 75,74 89,66 

5.10
-3

 -452 82,89 131,34 97,11 91,87 

Selon les données électrochimiques reportées dans le tableau 4, nous avons montré que les 

résultats obtenus sont en accord avec ceux obtenus précédemment par la méthode 

gravimétrique concernant le pouvoir inhibiteur de la molécule inhibitrice synthétisée pour la 

protection de l'acier C38 contre la corrosion dans un milieu HCl 1M. Ensuite, plus les valeurs 

de la densité de corrosion diminuent plus les efficacités inhibitrices augmentent et aussi la 

concentration en inhibiteur organique AMPA augmente. D'après la littérature, il a été constaté 

que si le déplacement d’Ecorr dépasse 85 mV, en comparaison le potentiel de corrosion non 

inhibé avec inhibé dans la solution corrosive. Par conséquent, la molécule inhibitrice a été 

considérée comme un inhibiteur de type cathodique et/ou anodique. Par contre, si les valeurs 

du potentiel de corrosion (Ecorr) est inférieur à 85 mV, dans ce cas la molécule inhibitrice 

étudiée et de type mixte [8-10]. Le caractère mixte du comportement de l’inhibiteur étudié 

décrit précédemment est donc en accord avec le léger déplacement du potentiel de corrosion 

qui varie cathodiquement avec une grande différence de 32 mV par rapport à celui de la 

solution corrosive. 

Tout d'abord, la molécule inhibitrice synthétisée a été adsorbée sur la surface du métal étudié 

par la présence des hétéroatomes et des centres actifs. En revanche, ce processus d'adsorption 

a été aussi montré dans plusieurs travaux de recherches publiés ultérieurement. De plus, nous 

avons cité quelques exemples du pouvoir inhibiteur pour la protection des surfaces 

métalliques en milieu HCl 1M possédant les composés organiques [11], les composés 

pyraziniques [12], les composés benzothiaziniques [13]. Par ailleurs, l’addition d’AMPA 

conduit à une légère modification au niveau des valeurs du potentiel de corrosion. Également, 

nous remarquons que l’efficacité d'inhibition EIPPD (%) croît avec l’augmentation de la 

concentration de la molécule inhibitrice pour atteindre une valeur maximale de l'ordre de 

90,90 % à 5.10
−3

 M 
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La technique stationnaire précédemment citée fournit que des informations globales 

concernant la cinétique de dissolution de la surface métallique des échantillons étudiés dans 

une solution corrosive et peut être insuffisante afin d'identifier les processus électrochimiques 

participant dans les mécanismes d'adsorptions se fait à la surface de l’interface 

matériau/électrolyte système. C’est pourquoi, nous avons eu recours à la méthode transitoire 

(spectroscopie d’impédance électrochimique)qui occupe donc une place importante. 

II.2.2. Effet de la température 

Afin de comprendre le mode d'action et le mécanisme d'adsorption de la molécule inhibitrice 

synthétisée à la surface métallique de l'acier C38, nous avons procédés à l'étude cinétique de 

corrosion à l'aide de l'effet de la température. Par ailleurs, plusieurs recherches scientifiques 

ont été basée sur l'effet de la température sur l’efficacité inhibitrice des molécules organiques 

élaborées dans une solution acide. Le traitement des échantillons métalliques a été effectué à 

l'aide de décapages et détartrages à une température très élevés, afin d'éliminer les composés 

adsorbés à l'installation des objets métalliques. De plus, les molécules inhibitrices ont été 

utilisées pour la protection des surfaces métalliques face aux attaques des ions chlorures [14-

17]. 

La température est considérée comme le plus important critère qui peut être simultanément 

changer le processus des molécules inhibitrices et des surfaces métalliques immergés dans 

l'environnement agressif employé. Par conséquent, plus la température augmente plus les 

réactions chimiques et électrochimiques deviennent très facile. Par contre, l'augmentation de 

la température du milieu corrosif favorise la dissolution et la désorption de la couche 

protectrice formée à partir de la molécule inhibitrice sur la surface métallique, entraînant un 

affaiblissement de la résistance de l'inhibition de corrosion pour le métal étudié [18]. De plus 

en plus, pour évaluer l'effet de la température sur le pouvoir inhibiteur des composés de 

pyrazole, nous pouvons montrer les courbes intensité-potentiel pour le métal étudié avant et 

après addition de 5.10
-3

M d’AMPA dans une solution acide, avec un intervalle de température 

allant de 293K jusqu'à 323 K après 1 heure d’immersion dans le milieu corrosif.  

En revanche, les résultats de la figure 39 montre l’influence de la température d'étude sur les 

courbes intensité-potentiel pour le métal testé dans une solution acide sans et avec la 

concentration optimale de la molécule synthétisée (AMPA). 

Le tableau 5 présente les paramètres électrochimiques obtenus par l'extrapolation des droites 

de Tafel à partir des résultats de polarisation sans et avec la concentration optimale. 
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L’analyse des paramètres électrochimiques obtenus montrent :  

 L’accroissement de la température conduit à une augmentation des valeurs de la 

densité du courant de corrosion (icorr) dans tout le domaine de température étudiée, ceci 

est en accord avec l’accroissement du processus de la cinétique de corrosion du métal 

étudié; 

 L’accroissement de la température conduit à une légère modification du potentiel de 

corrosion pour l’acier C38, dans tout le domaine étudié dans HCl 1M sans et avec 

inhibiteur ;  

 L’accroissement de la température conduit à la diminution de l’efficacité d'inhibition, 

ceci due à la présence des interactions électrostatiques (liaison hydrogène et liaison 

Van Der Waals) entre la molécules inhibitrice et la surface de l'acier C38 [19]. Par 

conséquent, ces types de liaisons sont essentiellement sensible aux comportements 

thermiques. De plus, les interactions électrostatiques ont été faciles à rompre dès que la 

température croît; 

 L'augmentation de la température conduit à une diminution de l'efficacité inhibitrice de 

composé étudié, ceci provoque un déplacement d’équilibre adsorption-désorption à la 

surface métallique par le mécanisme du désorption [20,21]. 

 

 

 

Figure 39. Courbes intensité-potentiel du métal étudié à différentes températures en 

milieu acide sans et avec la concentration optimale (5.10-3 d’AMPA). 
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Tableau 5. Ecorr, icorr et EIPDD pour le métal étudié à 5.10-3M d’AMPA dans HCl 1 M à 

différentes températures. 

 

Milieu 

 

T 

(K) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

 

icorr 

(mA/cm
2
) 

EIPDD 

(%) 

 

HCl 

293 -420 1019,1 - 

303 -449 1045,7 - 

313 -453 1164,3 - 

323 -461 1763,2 - 

 

AMPA 

293 -452 82,89 91,87 

303 -440 137,7 86,83 

313 -455 189,9 83,69 

323 -457 362,8 79,42 

 

Par ailleurs, la valeur de l’énergie d’activation du mécanisme d'adsorption de corrosion sans 

et avec la concentration optimale du composé inhibiteur élaboré (AMPA) a été déterminé  

entre la d'étude et la densité de courant de corrosion (icorr) à l'aide de la dépendance 

d'Arrhenius selon l’équation [11] : 

          (
  

 

  
)                                                                      

Où : 

0

aE , K, T and R sont respectivement l'énergie d'activation apparente, la constante exponentiel 

d'Arrhenius, la température absolue et la constante du gaz parfait. 

La figure 40 présente les graphiques de la variation du logarithme de icorr en fonction de 

10
3
/T pour l’acier C38 dans le milieu corrosif sans et avec l’ajout de 5.10

-3
 M d’AMPA. 

En revanche, il existe une autre équation de la dépendance d’Arrhenius, qui nous a permit de 

calculer la variation l’enthalpie d’activation standard (   
 ) et la variation l’entropie 

d’activation standard    
 ) à l'aide de la relation ci-dessous [22] : 

      
  

  
   (

   
 

 
)   ( 

   
 

  
)                                          

Avec N et h sont respectivement le nombre d’Avogadro et la constante de Planck. 

De plus, la figure 41 représente la variation du logarithme sur la température(ln(icorr/T)) en 

fonction de 1000/T. Ces figures montrent des droites, dont l'ordonnée à l’origine égale à (Ln 

R/Nh +    
 /R) avec des pentes égales également à -   

 /R. 
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D'après ces résultats nous pouvons déterminer les énergies d’activation apparentes, les 

variations enthalpies d'activation standard et les variations entropies d’activation standard 

pour la surface de l'électrode de travail sans et avec la concentration optimale de la molécule 

inhibitrice élaborée. Par conséquent, les différents paramètres thermodynamiques apparentées 

tirés à partir des droites des figures 40 et 41 sont présentées dans le tableau 6.  
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Figure 41. Ln(icorr/T) en fonction de 1000/T pour l'électrode de travail utilisé dans une 

solution acide en absence et en présence de la concentration optimale d’AMPA (5.10-3 M) à 

différentes températures. 

Figure 40. Ln(icorr) en fonction de 1000/T pour l'électrode de travail utilisé dans une solution 

acide en absence et en présence de la concentration optimale d’AMPA (5.10-3 M) à différentes 

températures. 
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Tableau 6. Paramètres thermodynamiques pour l'électrode de travail dans une solution acide 

en absence et en présence d’AMPA à 5.10-3M. 

Milieu E°a   

    mol
-1

) 
              

  

       -1
) 

   
  

(J/mol
1
.K

1
) 

E°a –   
  

(kJ/mol
1
) 

HCl 1M 18,27 15,62 -136,17 2,65 

AMPA 60,59 57,95 -16,95 2,64 

D'après la discussion des données reportées dans le tableau III.4 ci-dessus, nous a permet de 

faire les conclusions suivantes : 

 Les valeurs positives du    
 indiquent que la réaction est endothermique et le 

mécanisme de la dissolution et de la désorption de la surface de l'électrode de travail ; 

 La valeur élevée de    
  en présence de l’inhibiteur étudié par rapport à celle de    

  

sans inhibiteur peut être expliquée par la diminution de désordre au cours de la 

transformation des molécules inhibitrices adsorbées sur la surface de l'acier C38, 

signifiant la dissociation du complexe activé [23,24] ; 

 Néanmoins, la valeur de l’énergies d’activation en présence de l'inhibiteur est plus 

grande que la valeur analogue de    
   , ceci indique que le mécanisme d'adsorption de 

corrosion conduit à la formation de l'hydrogène à l'aide de la réaction gazeuse de H2 ; 

 Par conséquent, les valeurs moyennes de la différence entre les énergies d'activation et 

la variation des enthalpies d'activation standard (Ea -    
 ) pour chaque système est à 

peu près de l'ordre de 2,64 kJ/mol
1
. Cette dernière valeur est plus proche de la valeur 

moyenne du RT (2,68 kJ mol
-1

), avec la température allant de 303 jusqu'à 333 K. Ce 

phénomène peut être discuté par le fait que le mécanisme d'adsorption de corrosion est 

une réaction unimoléculaire, cette dernière à déterminée à l'aide de l’équation III.6 ci-

dessous [25] : 

      
                                                                              

II.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

II.3.1. Effet de la concentration d’inhibiteur 

Afin de compléter l’étude du mécanisme de protection des échantillons de l’acier C38 contre 

la corrosion dans une solution acide, nous présenterons les résultats obtenus par SIE dans une 

solution acide sans et avec diverses concentrations de composé synthétisé AMPA. En 

revanche, les résultats des diagrammes de Nyquist de la spectroscopie d'impédance 
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électrochimique relatifs à l’inhibiteur étudié à différentes concentrations sont illustrés dans la 

figure 42 ci-dessous. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D'après la figure 42, on constate que les diagrammes de Nyquist de la spectroscopie 

d'impédance électrochimique montrent une seule boucle capacitive dont son centre est sous 

l'axe l’abscisse. Ce diagramme de Nyquist montre à peu près une même forme de la boucle 

capacitive pour toutes les concentrations étudiées [26,27]. Ceci montre que pratiquement il 

n’y a aucune modification dans les phénomènes et les processus de corrosion [28]. 

Ensuite nous constatons que, lorsqu’on fait croître la concentration de l’inhibiteur de 10
-4

M     

à 5.10
-3

 M, la taille de demi-cercle augmente, ceci peut être contribuée au mécanisme de 

transfert de charge à la surface de l'électrode [29]. D'après ces données, le mécanisme de 

transfert de charge reflète l’effet de l’inhibiteur synthétisé sur la surface des échantillons 

testés à l’interface électrode/électrolyte. 

Les courbes de Bode et de l’angle de phase pour le métal étudié dans une solution acide sans 

et avec différentes concentrations de la molécule inhibitrice synthétisée (AMPA) ont été 

montré dans la figure 43. 

D'après les courbes de Bode (Figure 43), on remarque que les valeurs de l’angle de phase 

augmentent avec la concentration en inhibiteur étudié. Ces valeurs sont supérieures à celles de 

la solution non inhibée, ce qui reflète l'action inhibitrice de molécule dans le mécanisme de la 

dissolution du métal de travail étudié. En revanche, elles sont inférieures à – 90° décrivant 

plus précisément le comportement non idéal de ces systèmes (CPE). Par ailleurs, d'après les 

Figure 42. Courbes de la SIE pour l’électrode de travail en absence et 

avec diverses concentrations d’AMPA. 



Chapitre III :  Résultats et Discussion 

83 

résultats des diagrammes de Bode et de l'angle de phase, nous pouvons aussi conclure que les 

valeurs d'angles de phase augmentent à des fréquences intermédiaires et atteintes des valeurs 

maximales et également présente un seul maximum, c'est-à-dire une seule constante est 

détectée et par conséquent un seul processus de relaxation a eu lieu dans le mécanisme de 

transfert de charge pour les quatre composés inhibiteurs synthétisés [30,31]. 

L’ajustement des spectres d’impédance expérimentales relatif à les composés inhibiteurs 

étudié sont déterminé à l'aide du CEE proposé précédemment (Figure 43). Ce CEE est 

composé de 3 éléments essentiels suivants la résistance de l’électrolyte Rs, la résistance de 

polarisation Rp et d’élément de phase constante (CPE/ndc) qui remplace un condensateur idéal 

dans le CEE étudié afin de compenser le phénomène capacitif non idéal de la capacité de 

double couche. De plus, le comportement non idéal peut être expliqué par des irrégularités ou 

hétérogénéités de la surface métallique. En revanche, au cours de cette partie de notre travail, 

la différence dans l'impédance réelle à hautes et basses fréquences étant due à la résistance de 

transfert de charge. Il est clairement constaté que les spectres des diagrammes de Nyquist 

pour le métal étudié sans et avec la molécule inhibitrice synthétisée (AMPA) présente un 

excellent ajustement paramétrique respectivement dans les diagrammes de Nyquist et de 

Bode. Le circuit électrique équivalent a été déterminé à l'aide du modèle de Randles modifié 

Rs+CPE/ndc /Rp (Figure 44). Dans le plan complexe, plusieurs chercheurs [32-34] ont corrélé 

les courbes de la SIE composé d’une seule demi-cercle boucle attribué à la formation d'un 

film protecteur, également un spectre de Bode semblable à nos spectres à le même un circuit 

équivalent (modèle de Randles). 

Par ailleurs, l'impédance |Z| de l'élément à phase constante peur être calculée à l'aide de 

l’équation III.7 suivante [35]: 

     [      ]                                                           

Avec ω, A et n sont respectivement la fréquence angulaire (avec i2=-1 est un nombre 

imaginaire), le coefficient de proportionnalité et le déphasage relié à l’équation. De plus, la 

valeur de la capacité de double couche a été calculée à l’aide de la relation ci-dessous [36, 

37]: 

    [   
   ]

   
                                                                

Où Q est la charge de la double couche 
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Par conséquent, l’efficacité d'inhibition ( (%)SIEEI ) en absence et en présence de l'inhibiteur à 

différentes concentrations a été déterminée selon l’équation III.9suivante [38]. 

         (
  

      

  
   

)                                                        

Où   et   
   sont respectivement les valeurs de la résistance de polarisation pour le métal 

étudié en absence et en présence de l'inhibiteur à différentes concentrations à une température 

constante. 

De plus, le tableau 7 regroupe les valeurs de différents paramètres électrochimiques et aussi 

d’EISIE (%) pour AMPA obtenus à différentes concentrations. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 43. Diagramme de Bode et d'angle de phase pour l’acier C38 sans et avec 

diverses concentrations d’AMPA à température constante. 

Figure 44. Circuit électrique équivalent. 
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Tableau 7. Différents paramètres électrochimiques tirés des courbes de la SEI de la surface 

du métal étudié en milieu acide en absence et en présence de différentes concentrations 

d’AMPA. 

[AMPA] 

(M) 

Rs 

(Ω cm
2
) 

Rct 

(Ω cm
2
) 

Cdl 

(µF cm
-2

) 

IE 

(%) 

  

0 1,018 12,51 804,03 - - 

1.10
-4

 1,124 41,26 385,70 69,68 0,6968 

5.10
-4

 1,360 65,57 242,73 80,92 0,8092 

1.10
-3

 1,523 98,06 162,30 87,24 0,8724 

5.10
-3

 1,708 129,3 123,09 90,32 0,9032 

L’analyse des résultats reportés dans le tableau ci-dessus, montre que les valeurs de la 

résistance de transfert de charge augmentent avec l'accroissement de la concentration de la 

molécule inhibitrice synthétisée et aussi l’efficacité inhibitrice EISIE (%) deviennent plus 

importantes et également augmente. Par conséquent, l'augmentation de la résistance de 

transfert de charge est associée à une diminution au niveau des valeurs de la capacité de 

double couche. Par ailleurs, Ce décroissement due à l'adhérence et l’adsorption d’inhibiteur 

étudié à l'interface de la surface du métal de travail. 

On conclusion, plus l’épaisseur de la couche protectrice formée sur la surface métallique de 

l'acier C38 est grande, plus la capacité de la double couche diminue. Par conséquence, la 

molécule inhibitrice élaborée est plus adsorbée par formation des liaisons électrostatiques. De 

plus, la capacité de la double couche est déterminée à l'aide du modèle d’Helmotz selon 

l'équation III.10 ci-dessous [39]: 

    
   

 
                                                                   

Avec ε, S, e et ε0 sont respectivement la constante diélectrique, la surface de l’acier C38, 

l’épaisseur de la couche protectrice et la permittivité du milieu corrosif. 

D'après les résultats reportés dans le Tableau III.5, on peut conclure que l’efficacité inhibitrice 

(EISIE%) présente une valeur exceptionnelle de l'ordre de  90,32% en présence de la 

concentration optimale (5.10-3M) pour l’inhibiteur élaboré(AMPA). 

On peut également noter que les valeurs du facteur n présentent une légère déviation par 

rapport à l’unité, cette dernière est une indication de l'écart par rapport au comportement de 

capacité idéale dû à l'inhomogénéité de la surface métallique [40-42].  
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II.4. Modes d’adsorption 

La protection des surfaces métalliques contre la corrosion à l'aide des molécules 

hétérocycliques et des polymères peut être expliquée par les différents isotherme d'adsorption. 

De plus, on distingue trois modes essentiels d'isothermes d'adsorption tels que la 

physisorption, la chimisorption et l'adsorption physicochimique. Ces derniers modes 

d'adsorption dépendent du type de la charge des matériaux utilisés et de structure chimique 

des molécules inhibitrices et également de la nature de l’électrolyte employé [43]. 

En revanche, la valeur du taux du recouvrement de l'acier C38 en présence de diverses 

concentrations de composé inhibiteur étudié dans la solution HCl 1M a été réalisée à l'aide 

des résultats de la méthode transitoire en utilisant l’équation suivante : 

  
(  

       )

  
   

                                                                 

Les valeurs du taux du recouvrement (ϴ) ont été reportées dans le tableau III.5 précédent. 

Pour identifier l’isotherme qui décrit l’adsorption d’AMPA sur la surface métallique de l'acier 

C38, nous avons exploité la forme linéaire des équations relatives aux modèles de Langmuir, 

Freundlich, Temkin et Frumkin. La figure 45 illustre les représentations graphiques des 

équations linéaires des différentes isothermes testées. 

Egalement, les valeurs  de la variation de l'énergie libre d'activation standard     
  sont 

calculées en utilisant l’équation III.12 suivante [44].  

     
                                                                      ) 

Avec T et R sont respectivement la température thermodynamique du milieu d'étude et la 

constante des gaz parfaits. De plus, la valeur de 55,5 mol/L désigne la concentration molaire 

de l'eau en solution. Plusieurs chercheurs [45,46] ont été estimé les propositions suivantes 

:pour la première, les valeurs inférieures de -20 kJ. mol-1, le mode d'adsorption est de type 

physisorption par l'interaction électrostatique entre la charge de la molécule inhibitrice 

élaborée et la surface métallique. Pour la deuxième, les valeurs supérieures de -40 kJ.mol-1, le 

mode d'adsorption est de type chimisorption par la formation des liaisons covalentes entre les 

composés inhibiteurs et la surface métallique par la formation des liaisons covalentes douées 

de grande énergie de liaison. Et pour la troisième, les valeurs sont comprises entre -40 et -20 

kJ. mol-1, dans ce cas on a le mode suivant d'adsorption physicochimique. 
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Le tableau 8 présente respectivement les différentes valeurs des paramètres 

thermodynamiques obtenues d'après les différentes isothermes d'adsorption des molécules 

inhibitrices testées. 

D'après les résultats du tableau 8, on peut conclure que le meilleur ajustement des données est 

obtenu à l'aide de l'isotherme de Langmuir avec le coefficient de régression linéaire R
2
 et la 

pente proche sont proches à l’unité. Par conséquent, l'isotherme de Langmuir semble convenir 

afin d'obtenir le processus d'adsorption, comme l'indiquent habituellement plusieurs 

chercheurs [47]. Les valeurs des constantes d’adsorption/désorption K obtenue sont très 

élevées pour les modèles de Frumkin et de Langmuir. Par contre, elles sont très faibles dans le 

cas de Freundlich et de Temkin. La valeur de 0

adsΔG s calculée pour AMPA est situé entre -20 

et -40 kJ/mol, ce qui nous indique qu’il s’agit d’une adsorption chimique et physique, 

impliquant la formation des liaisons de coordinations et de nature physique. 

 

 

Figure 45. Isotherme d’adsorption de Langmuir, Freundlich, Temkin, et Frumkin pour le 

métal étudié en milieu acide avec la concentration d'AMPA. 
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Tableau 8. Paramètres thermodynamiques obtenues à partir de l'isotherme d'adsorption. 

Isotherme Forme linéaire Paramètre AMPA 

Langmuir 
    

 
      

 

 
 

R
2
 0,999 

Pente 1,078 

K (L/mol) 0,779 10
4
 

G
0

ads 

(kJ/mol) 
-32,153 

Freundlich                      

R
2
 0,986 

Pente 0,079 

K (L/mol) 1,361 

N 12,658 

Temkin           

R
2
 0,973 

Pente 0,061 

K (L/mol) 1,077 

F 16,393 

Frumkin 
 

   
          

R
2
 0,877 

Pente 10,600 

K (L/mol) 1,777 10
7
 

F 10,600 

II.5. Etude de temps d’immersion 

Les courbes de la SIE en différents modes à savoir Nyquist, Bode et angle de phase pour 

l'électrode de travail à différents temps d'immersion en milieu acide 1,0 M HCl avec 5.10
-3

 M 

de AMPA sont respectivement présentées dans la figure 46. En revanche, les résultats 

déterminés d'après les courbes de la spectroscopie d'impédance électrochimique ont été listés 

dans le tableau 9. 
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Tableau 9. Différents paramètres de la SIE en présence de l'inhibiteur AMPA à 5.10-3 M à 

différents temps d'immersion. 

Temps 

(h) 

Rs 

(Ω cm
2
) 

Rct 

(Ω cm
2
) 

Cdl 

(µF cm
-2

) 

0,5 1,802 104,1 152,89 

2 1,714 147,8 107,68 

4 1,562 203,7 78,13 

24 1,768 248,4 64,07 

Les courbes EIS en mode Nyquist présentent un processus capacitif à l'interface dans la 

gamme de fréquence examinée sans changer le mécanisme de réaction, ce dernier montre une 

seule boucle capacitive et/ou demi-cercle attribuée à une seule constante de temps. 

L'accroissement du temps d'immersion est accompagné d'une augmentation significative de la 

Figure 46. Courbes de Nyquist et Bode de l'électrode de travail en milieu acide à 303K en 

présence d’AMPA à 5.10-3M à différents temps d'immersion. 
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résistance de transfert de charge(Rct) ; elle atteint 248,4Ω cm
2
 après 24 h d'immersion, En 

revanche, la tendance de la Cdl associée diminue à 64,07 µF/cm après 24 h d'immersion dans 

la solution corrosive. La modification de Rct et de Cdl est probablement due à l'interaction 

des molécules de H2O à l'aide des anions de chlorures et à l'adhérence et l'adsorption des 

composés hétérocycliques à la surface du métal, conduisant au décroissement de la vitesse des 

réactions de dissolution des surfaces métalliques [48]. 

II.6. Analyse de surface par microscopie électronique à balayage MEB couplé avec EDX 

L’utilisation de microscopie électronique à balayage a permis de confirmer le mécanisme 

d’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface des échantillons métalliques. En 

revanche, le MEB a été employé afin de visualiser la morphologie des substrats métalliques 

par les électrons secondaires incidents. 

Par ailleurs, l’analyse des échantillons préparés s’effectuent après l’immersion au milieu 

corrosif (HCl 1 M) pendant 24 h avec et sans addition de 5.10
-3

 M d’AMPA. Ensuite, les 

résultats obtenus ont été montrés dans la figure 47. 

En présence d’une solution de HCl 1M (figure 47-b), la surface de l’électrode de travail a subi 

une attaque de corrosion sévère et le film poreux de la molécule inhibitrice est présente. 

L’ajout d’AMPA (figure 47-c) s’accompagne de la formation d’un film protecteur, ce dernier 

peut être expliqué par l'adsorption de l’inhibiteur sur la surface métallique qui supprime le 

processus et le comportement de corrosion. 
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L’analyse EDX (figure 48) montre la présence de pics caractéristiques de certains éléments 

constituant l’acier C38. En présence d’AMPA, les spectres EDX montrent des raies 

supplémentaires de carbone et d’oxygène, ces lignes supplémentaires montrent également la 

présence d’une couche protectrice d’inhibiteurs sur la surface de l’électrode de travail. De 

plus, les pics de fer (Fe) sont d’intensité réduite par rapport à l’échantillon non inhibé, cette 

diminution des raies de fer (Fe) se produit en raison de l’existence d’une couche protectrice à 

la surface de l'acier C3. 

 
a 

b c 

Figure 47. Image de MEB pour la surface d’électrode de travail à 293 K : (a) Acier seul, (b) 

HCl 1 M, (c) AMPA. 
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Figure 48. Analyse par l’EDX pour la surface d'électrode de travail après 24h d'immersion: 

(a) acier seul, (b) HCl 1M, (c) AMPA. 

 

 

 

 

 

 

 

a 

b 

c 
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III. Evaluation de 2-[(5-méthyle pyrazol-3-yl) méthyle] benzimidazole (MPMB) comme 

inhibiteur de corrosion pour l'acier C38 

 

 

 

 

 

 

III.1. Méthode de perte de poids (PP) 

Au cours de cette partie de notre travail, nous avons réalisés les mesures de la perte du poids 

des échantillons métalliques de l'acier C38 préparés sans et avec différentes concentrations 

(5.10
-3

, 10
-3

, 5.10
-4

 et 10
-4

 M) de la molécule inhibitrice synthétisée MPMB dans une solution 

d'acide chloridrique (HCl 1M). La durée d’immersion a été de 24h à une température de 293 

K. Par ailleurs, les vitesses de corrosion et les efficacités inhibitrices de l'acier C38 après 24h 

d'immersion dans la solution d'acide chloridrique sans et avec diverses concentrations de la 

molécule inhibitrice élaborée sont montrés dans le tableau 10.  

Tableau 10. Vitesse de corrosion et l'efficacité inhibitrice de la molécule étudiée sans et avec 

diverses concentrations en milieu acide à 303 K. 

[MPMB] 

(M) 

V (mg cm
-2

 h
-1

) EIPP 

(%) 

0 0,54 - 

1.10
-4

 0,076 85,92 

5.10
-4

 0,059 89,07 

1.10
-3

 0,047 91,30 

5.10
-3

 0,017 96,85 

 

La vitesse de corrosion a diminué de 0,54 mg cm-2 h-1 à 0,017 cm-2 h-1 en augmentant la 

concentration de l'inhibiteur. Le MPMB agit comme un bon inhibiteur et l'efficacité 

d'inhibition atteint 96,85% à 5 10-3M. L'augmentation de l'efficacité signifie que le nombre 

de molécules adsorbées sur la surface de l'acier, bloquant les sites actifs de l'attaque acide, 

 

N

H
N

N
NH

Figure 49. Structure moléculaire de 2-[(5-METHYLE PYRAZOL-3-

YL) METHYLE] BENZIMIDAZOLE (MPMB). 
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protège la surface du métal. L'inhibition de la corrosion est due aux atomes hétéro (O, N, et S) 

présents dans la molécule.  

La figure 50 (a) et (b) montre la variation de la vitesse de corrosion et de l'efficacité 

d'inhibition avec différentes concentrations de MPMB dans 1M HCl à 24 h. L'inhibiteur s'est 

très bien comporté en milieu acide mais il a montré une plus grande inhibition de la corrosion 

dans le milieu 1M HCl. L'efficacité d'inhibition de l'inhibiteur a également de bonnes valeurs 

en fonction de la concentration de l'inhibiteur utilisé. 

 

III.2. Tracés des courbes de polarisation 

III.2.1. Mesures chronopotentiométriques 

La figure 51 montre le potentiel du circuit ouvert (OCP) de l’acier C38 enregistrée pendant 60 

min pour atteindre un état statique. Les courbes de potentiel de circuit ouvert ont été réalisées 

sans et avec de diverses concentrations de la molécule inhibitrice étudiée (MPMB). 

 

 

 

 

 

 

Figure 50. Variation de l’efficacité d'inhibition (a) et de la vitesse de corrosion (b) de 

C38 en fonction de différentes concentrations de MPMB en milieu HCl 1 M à 293 K. 
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Comme indiqué dans la figure 51 que les valeurs de l'OCP ont été décalées faiblement vers les 

valeurs les plus négatives montrant l’effet de la molécule inhibitrice est principalement sur la 

réaction cathodique.  Il ressort aussi de la figure 51 que 60 minutes est suffisante pour obtenir 

le potentiel à l'état d'équilibre. 

III.2.2. Effet de la concentration d’inhibiteur 

La figure 52, montre les courbes de polarisation de C38 dans une solution de 1M HCl en 

l’absence et en présence de MPMB à différentes concentrations à une température constante 

(293 K). 

D'après les données présenter dans la Figure 52, nous avons observé clairement que les 

branches anodiques et cathodiques se montrent sous forme de droites de Tafel impliquant que 

la réaction de la réduction de l’hydrogène à la surface du métal étudié se fait à l'aide du 

processus d’activation pur [7]. 

Les paramètres électrochimiques à savoir la densité du courant de corrosion (icorr), le potentiel 

de corrosion (Ecorr), la pente cathodique (βc), la pente anodique (βa) et l’efficacité inhibitrice 

(EIPPD (%)) sans et avec diverses concentrations du MPMB dans une solution 1M HCl ont été 

reportées dans le tableau 11. 

 

Figure 51. Courbes potentiostatique de l'acier C38 en fonction de la concentration de 

MPMB dans une solution de 1M HCl à 293 K. 
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Tableau 11. Paramètres obtenus pour le métal étudié à diverses concentrations de MPMB en 

milieu acide et leur efficacité d’inhibition correspondante. 

[MPMB] 

(M) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

 

icorr 

(mA/cm
2
) 

βc 

(mV/dec) 

 

βa 

(mV/dec) 

 

EIPPD 

(%) 

0 -420 1019,10 -141,28 140,5 - 

1.10
-4

 -452 153,6 -102,2 87,2 82,92 

5.10
-4

 -457 101,1 -115,3 102,3 90,08 

1.10
-3

 -442 94,9 -116,7 104,2 90,69 

5.10
-3

 -437 73,0 -119,3 103,9 92,84 

 

D’après les résultats obtenus dans la Figure 52, nous pouvons conclure que : 

 L’étude par courbes de polarisation confirme le caractère inhibiteur de MPMB de la 

corrosion de l’acier C38 obtenu précédemment à l’aide des mesures de perte de poids 

 Les densités de courant de corrosion(Icorr) diminuent au fur et à mesure que la 

concentration en MPMB croît.  

 L’addition de l’ATMP modifie légèrement les valeurs de Ecorr, et nous remarquons que 

l’efficacité inhibitrice EIPPD(%) augmente avec l’accroissement de la concentration en 

inhibiteur pour atteindre une valeur maximale de l'ordre de 92,84 % à 5.10
−3

 M. 

 Le caractère mixte du comportement de l’inhibiteur étudié décrit précédemment est 

donc en accord avec le léger déplacement du potentiel de corrosion qui varie 

Figure 52. Courbes de polarisation potentiodynamique de l’acier C38 dans HCl 1M 

à différentes concentrations en MPMB. 
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cathodiquement avec une grande différence de 37 mV par rapport à celui de la solution 

corrosive. 

Cette technique électrochimique stationnaire reste toutefois insuffisante pour caractériser des 

mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques 

caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition de la corrosion). 

L’utilisation des techniques transitoires (SIE) devient alors indispensable. 

III.2.3. Effet de la température 

Afin de comprendre le mode d'action et le mécanisme d'adsorption de la molécule inhibitrice 

synthétisée MPMB à la surface métallique de l'acier C38, nous avons procédés à l'étude 

cinétique de corrosion à l'aide de l'effet de la température. Par ailleurs, plusieurs chercheurs 

scientifiques ont été basés sur l'effet de la température sur l’efficacité inhibitrice des 

molécules organiques élaborées dans une solution acide. 

En revanche, les résultats de la figure 53 montre l’influence de la température d'étude sur les 

courbes intensité-potentiel pour le métal testé dans une solution acide sans et avec la 

concentration optimale de la molécule synthétisée (MPMB). 

Le tableau 12 présente les paramètres électrochimiques obtenus par l'extrapolation des droites 

de Tafel à partir des résultats de polarisation sans et avec la concentration optimale. 

L’analyse des paramètres électrochimiques obtenus montre que :  

 L’accroissement de la température conduit à une augmentation des valeurs de la densité 

du courant de corrosion (icorr) dans tout le domaine de température étudiée, ceci est en 

accord avec l’accroissement du processus de la cinétique de corrosion du métal étudié ; 

 L’accroissement de la température conduit à une légère modification du potentiel de 

corrosion pour l’acier C38, dans tout le domaine étudié dans HCl 1M sans et avec 

inhibiteur ;  

 L’accroissement de la température conduit à la diminution de l’efficacité d'inhibition, 

ceci due à la présence des interactions électrostatiques (liaison hydrogène et liaison Van 

Der Waals) entre l’inhibiteur et la surface de l'acier C38 [20, 21]. Par conséquent, ces 

types de liaisons sont essentiellement sensible aux comportements thermiques. De plus, 

les interactions électrostatiques ont été faciles à rompre dès que la température croît; 
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L'augmentation de la température conduit à une diminution de l'efficacité inhibitrice de 

composé étudié, ceci provoque un déplacement d’équilibre adsorption-désorption à la surface 

métallique par le mécanisme de la désorption 

 

Tableau 12. Ecorr, icorr et EIPDD pour le métal étudié à 5.10-3M de MPMB dans HCl 1 M à 

différentes températures. 

Milieu T 

(K) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

icorr 

(mA/cm
2
) 

EI 

(%) 

 

HCl 

303 -420 1019,1 - 

313 -453 1045,7 - 

323 -449 1164,3 - 

333 -461 1763,2 - 

 

 

MPMB 

303 -437 73,0 92,84 

313 -443 95,5 90,87 

323 -451 165,9 85,75 

333 -457 335,7 80,96 

 

Par ailleurs, la valeur de l’énergie d’activation du mécanisme d'adsorption de corrosion sans 

et avec la concentration optimale du composé inhibiteur élaboré (MPMB) a été déterminé 

entre la d'étude et la densité de courant de corrosion (icorr) à l'aide de la dépendance 

d'Arrhenius selon l’équation III.3. 

La figure 54 présente les graphiques de la variation du logarithme de icorr en fonction de 

10
3
/T pour l’acier C38 dans le milieu corrosif sans et avec l’ajout de 5.10

-3
 M de MPMB. 

Figure 53. Courbes intensité-potentiel du métal étudié à différentes températures en milieu 

acide sans et avec la concentration optimale (5.10-3 de MPMB). 
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En revanche, il existe une autre équation de la dépendance d’Arrhenius, qui nous a permet de 

calculer la variation l’enthalpie d’activation standard (   
 ) et la variation l’entropie 

d’activation standard    
 ) à l'aide de la relation précédente. 

De plus, la figure 55 représente la variation du logarithme sur la température (ln(icorr/T)) en 

fonction de 1000/T. Cette figures montrent des droites, dont l'ordonnée à l’origine égale à (Ln 

R/Nh +    
 /R) avec des pentes égales également à -   

 /R. 

 

 

 

 

Figure 55. Ln(icorr/T) en fonction de 1000/T pour l'électrode de travail utilisé dans une 

solution acide en absence et en présence de la concentration optimale de MPMB (5.10-3 M) à 

différentes températures. 

Figure 54. Ln(icorr) en fonction de 1000/T pour l'électrode de travail utilisé dans une solution 

acide en absence et en présence de la concentration optimale de MPMB (5.10-3 M) à 

différentes. 
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D'après ces résultats nous pouvons déterminer les énergies d’activation apparentes, les 

variations enthalpies d'activation standard et les variations entropies d’activation standard 

pour la surface de l'électrode de travail sans et avec la concentration optimale de la molécule 

inhibitrice élaborée. Par conséquent, les différents paramètres thermodynamiques apparentées 

tirés à partir des droites des figures 54 et 55 sont présentées dans le tableau 13.  

Tableau 13. Paramètres thermodynamiques pour l'électrode de travail dans une solution acide 

en absence et en présence de MPMB à 5.10-3M. 

Inhibiteur E°a 

    mol
-1

) 

   
  

       -1
) 

   
  

(J mol 
-1

 K
-1

) 

E°a –   
  

(kJ mol
-1

) 

HCl 1M 18,27 15,62 -136,17 2,65 

MPMB 42,78 40,13 -76,64 2,65 

D'après la discussion des données reportées dans le Tableau 13, nous a permet de faire les 

conclusions suivantes : 

 Les valeurs positives du    
  indiquent que la réaction est endothermique et le 

mécanisme de la dissolution et de la désorption de la surface de l'électrode de travail ; 

 La valeur élevée de    
  en présence de l’inhibiteur étudié par rapport à celle de    

  

sans inhibiteur peut être expliquée par la diminution de désordre au cours de la 

transformation des molécules inhibitrices adsorbées sur la surface de l'acier C38, 

signifiant la dissociation du complexe activé [23,24] ; 

 Néanmoins, la valeur de l’énergies d’activation en présence de l'inhibiteur est plus 

grande que la valeur analogue de    
   , ceci indiquent que le mécanisme d'adsorption 

de corrosion conduit à la formation de l'hydrogène à l'aide de la réaction gazeuse de H2; 

 Par conséquent, les valeurs moyennes de la différence entre les énergies d'activation et 

la variation des enthalpies d'activation standard (Ea -    
 ) pour chaque système est à 

peu près de l'ordre de 2,65 kJ/mol
1
. Cette dernière valeur est plus proche de la valeur 

moyenne du RT (2,68 kJ mol
-1

), avec la température allant de 303 jusqu'à 333 K. Ce 

phénomène peut être discuté par le fait que le mécanisme d'adsorption de corrosion est 

une réaction unimoléculaire, cette dernière à déterminée à l'aide de l’équation III.5 

précédente [25] : 
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III.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

III.3.1. Effet de la concentration d’inhibiteur 

Des expériences de SIE ont été réalisées pour déterminer différents paramètres d'impédance 

entre l'interface C38-acide chlorhydrique en l'absence et en présence de MPMB, et les 

résultats sont présentés dans le Tableau 14. Les résultats des diagrammes de Nyquist de la 

spectroscopie d'impédance électrochimique relatifs à l’inhibiteur étudié à différentes 

concentrations sont illustrés dans la figure 56. 

 

 

Comme le présente la figure 56 la présence d'une seule boucle dans les diagrammes de 

Nyquist signifie que la corrosion de l'acier dans 1 M HCl est contrôlée par un processus de 

transfert de charge [29]. Il est également nécessaire de noter que les boucles ont une forme 

similaire dans différentes conditions, ce qui signifie que l'ajout d'inhibiteur n'a aucun 

changement dans le mécanisme de corrosion [28]. En revanche, les diamètres des boucles 

capacitives augmentent avec l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur utilisé. Cela 

peut être dû à l'accroissement de l'impédance du substrat inhibé et la formation d'une couche 

protectrice à la surface d'électrode de travail.  

Figure 56. Courbes de la SIE pour l’électrode de travail sans et avec différentes 

concentrations de MPMB. 
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Tableau 14. Différents paramètres électrochimiques tirés des courbes de la SEI de la surface 

du métal étudié en milieu acide en absence et en présence de différentes concentrations de 

MPMB. 

[MPMB] 

(M) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Rct 

(Ω.cm
2
) 

Cdl 

(µF.cm
-2

) 

E 

(%) 

Ɵ 

0 2,73 12,51 804,03 - - 

1.10
-4

 2,96 81,41 488,7 84,63 0,8463 

5.10
-4

 2,90 109,1 230,3 88,53 0,8853 

1.10
-3

 1,73 112,1 224,1 88,84 0,8884 

5.10
-3

 3,35 161,2 159,2 92,24 0,9224 

Les courbes de Bode et de l’angle de phase pour le métal étudié dans une solution acide sans 

et avec différentes concentrations de la molécule inhibitrice synthétisée (MPMB) ont été 

montré dans la figure 57. 

D'après ces courbes, on remarque que les valeurs de l’angle de phase augmentent avec la 

concentration en inhibiteur étudié. Ces valeurs sont supérieures à celles de la solution non 

inhibée, ce qui reflète l'action inhibitrice de molécule dans le mécanisme de la dissolution du 

métal de travail étudié. En revanche, elles sont inférieures à – 90° décrivant plus précisément 

le comportement non idéal de ces systèmes (CPE). Par ailleurs, d'après les résultats des 

diagrammes de Bode et de l'angle de phase, nous pouvons aussi conclure que les valeurs 

d'angles de phase augmentent à des fréquences intermédiaires et atteintes des valeurs 

maximales et également présente un seul maximum, c'est-à-dire une seule constante est 

détectée et par conséquent un seul processus de relaxation a eu lieu dans le mécanisme de 

transfert de charge pour les quatre composés inhibiteurs synthétisés [30,31]. 
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Il est clairement constaté que les spectres des diagrammes de Nyquist pour le métal étudié 

sans et avec la molécule inhibitrice synthétisée (MPMB) présente un excellent ajustement 

paramétrique respectivement dans les diagrammes de Nyquist et de Bode. Le circuit 

électrique équivalent a été déterminé à l'aide du modèle de Randles modifié Rs+CPE/ndc /Rp 

(Figure 44). 

D’après l’analyse des résultats reportés dans le tableau 14, on peut montrer que les valeurs de 

la résistance de transfert de charge augmentent avec l'accroissement de la concentration de la 

molécule inhibitrice synthétisée et aussi l’efficacité inhibitrice EISIE(%) deviennent plus 

importantes et également augmente. Par conséquent, l'augmentation de la résistance de 

transfert de charge est associée à une diminution au niveau des valeurs de la capacité de 

double couche. Par ailleurs, Ce décroissement due à l'adhérence et l’adsorption d’inhibiteur 

étudié à l'interface de la surface du métal de travail. 

On conclusion, plus l’épaisseur de la couche protectrice formée sur la surface métallique de 

l'acier C38 et grande, plus la capacité de la double couche diminue. Par conséquence, la 

molécule inhibitrice élaborée est plus adsorbée par formation des liaisons électrostatiques. De 

plus, la capacité de la double couche est déterminée à l'aide de l'équation du modèle 

d’Helmotz précédente [39]. 

D'après les résultats reportés dans le Tableau 14, on peut conclure que l’efficacité inhibitrice 

(EISIE%) présente une valeur exceptionnelle de l'ordre de  92,2% en présence de la 

concentration optimale (5.10-3M) pour l’inhibiteur élaboré (MPMB). 

Figure 57. Diagramme de Bode et d'angle de phase pour l’acier C38 sans et avec 

diverses concentrations de MPMB à température constante. 
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On peut également noter que les valeurs du facteur n présentent une légère déviation par 

rapport à l’unité qui peut être une indication de l'écart par rapport au comportement de 

capacité idéale dû à l'inhomogénéité de la surface métallique [40-42].  

III.4. Modes d’adsorption 

Par ailleurs, la valeur du taux du recouvrement de l'acier C38 en présence de diverses 

concentrations de composé inhibiteur étudié dans la solution HCl 1M a été réalisée à l'aide 

des résultats de la méthode transitoire en utilisant l’équation III.10 précédente. 

Pour identifier l’isotherme qui décrit l’adsorption de MPMB sur la surface métallique, nous 

avons exploité la forme linéaire des équations relatives aux modèles de Langmuir, Freundlich, 

Temkin et Frumkin. La figure 58 illustre les représentations graphiques des équations 

linéaires des différentes isothermes testées. 

Les valeurs des paramètres thermodynamiques obtenues à partir de l'isotherme d'adsorption 

de molécule testée ont été déterminées et rassemblés dans le tableau 15. 

 

Figure 58. Isotherme d’adsorption de Langmuir, Freundlich, Temkin, et Frumkin pour le 

métal étudié en milieu acide avec la concentration de MPMB. 
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Le tableau 15 présente respectivement les différentes valeurs des paramètres 

thermodynamiques obtenues d'après les différents isothermes d'adsorption des molécules 

inhibitrices testées. D'après les résultats du tableau 15, on peut conclure que le meilleur 

ajustement des données est obtenu à l'aide de l'isotherme de Langmuir avec le coefficient de 

régression linéaire R
2
 et la pente proche sont proches à l’unité. Par conséquent, l'isotherme de 

Langmuir semble convenir afin d'obtenir le processus d'adsorption, comme l'indiquent 

habituellement plusieurs chercheurs [47]. Les valeurs des constantes d’adsorption/désorption 

K obtenue sont très élevées pour les modèles de Frumkin et de Langmuir. Par contre, elles 

sont très faibles dans le cas de Freundlich et de Temkin. La valeur de 0

adsΔG s calculée pour 

MPMB est situé entre -20 et -40 kJ/mol, ce qui nous indique qu’il s’agit d’une adsorption 

chimique et physique, impliquant la formation des liaisons de coordinations et de nature 

physique. 

Tableau 15. Paramètres thermodynamiques obtenues à partir de l'isotherme d'adsorption. 

Isotherme Forme linéaire Paramètre MPMB 

Langmuir 
1inh

inh

C
C

K
   

R
2
 0,999 

Pente 1,077 

K (L/mol) 6,802 10
4
 

G
0

ads 

(kJ/mol) 
-37,520 

Freundlich log 1/ log logK  inhn C  

R
2
 0,977 

Pente 0,021 

K (L/mol) 1,035 

N 47,619 

Temkin 
f

inhe KC   

R
2
 0,079 

Pente -0,006 

K (L/mol) 0,996 

F -181.818 

Frumkin 
1








f

inhe KC  

R
2
 0,970 

Pente 42,854 

K (L/mol) 3,354 10
20

 

F 42,854 

 



Chapitre III :  Résultats et Discussion 

106 

IV. Evaluation de N-{2-[2-(5-méthyle-1h-pyrazol-3-yl) acétamido] phényle} benzamide 

(MPAPB) comme inhibiteur de corrosion pour l'acier C38 

 

 

 

 

 

 

 

 

IV.1. Méthode de perte de poids (PP) 

Il s'agit de la méthode la plus utilisée pour l'estimation de la corrosion en raison de sa fiabilité 

et de sa grande précision. Les panneaux en acier au carbone ont été découpés, polis 

mécaniquement, dégraissés au trichloréthylène, lavés puis pesés. Ensuite, les panneaux ont été 

soumis à une immersion dans du HCl 1M sans et avec la présence d'inhibiteur à différentes 

concentrations allant de 510-3 M à 10-4 M. La durée d'immersion des panneaux en acier doux 

pour toute l'étude était de 24 heures puis finalement pesés. La différence de poids ∆m a 

indiqué la perte de poids de l'acier carbone à partir de laquelle la vitesse de corrosion et les 

efficacités d'inhibition ont été calculées. Les vitesses de corrosion et les efficacités inhibitrices 

sont montrées dans le tableau 16. 

Tableau 16. Vitesse de corrosion et l'efficacité inhibitrice de la molécule étudiée MPABP 

sans et avec diverses concentrations en milieu acide à 303 K. 

[MPAPB] 

(M) 

V (mg/cm
2
.h) EIPP 

(%) 

1.0 0,54 - 

1.10
-4

 0,27 50,00 

5.10
-4

 0,10 81,48 

1.10
-3

 0,07 87,04 

5.10
-3

 0,02 96,30 

 

NHO

H
N

O N
NH

, H2O

Figure 59. Structure moléculaire de N-2-(5-méthyle-1H pyrazol-3-yl) 

acétamido phényle benzamide (MPAPB). 
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Après l'addition de MPAPB à différentes concentrations au milieu agressive (HCl 1M), nous 

avons observé une diminution de la vitesse de corrosion avec l''augmentation de la 

concentration de la molécule inhibitrice. Cela résulte également à ralentir essentiellement le 

mécanisme de corrosion des échantillons métalliques préparés immergés en milieu HCl 1M. 

On peut convertir les résultats précédemment obtenus à la figure 60, cette dernière montre 

l’efficacité d'inhibition et la vitesse de corrosion calculées en fonction de la concentration 

étudiée. Par conséquent, d'après les résultats de la figure 60, nous avons montré que 

l'efficacité d'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration de la molécule 

inhibitrice testée. De plus, elle atteindre une excellente efficacité inhibitrice de l'ordre de 

96,30% à une concentration optimale (5.10
-3

 M).d’autre part, on constate une diminution 

graduelle de la vitesse de corrosion par rapport à la concentration de l'inhibiteur. 

 

IV.2. Tracés des courbes de polarisation 

IV.2.1. Mesures chronopotentiométriques 

La Figure 61, montre le potentiel du circuit ouvert (OCP) de l’acier C38 enregistrée pendant 

60 min pour atteindre un état statique. Les courbes de potentiel de circuit ouvert ont été 

réalisées sans et avec de diverses concentrations de la molécule inhibitrice étudiée (MPABP). 

Figure 60. Variation de l’efficacité d'inhibition (a) et de la vitesse de corrosion (b) de 

C38 en fonction de différentes concentrations de MPAPB en milieu HCl 1 M à 293 K. 
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Comme indiqué dans la figure 61 que les valeurs de l'OCP ont été décalées faiblement vers les 

valeurs les plus négatives montrant l’effet des molécules de pyrazole principalement sur la 

réaction cathodique.  Il ressort aussi de la figure 61 que 60 minutes est suffisante pour obtenir 

le potentiel à l'état d'équilibre. 

IV.2.2. Effet de la concentration d’inhibiteur 

La figure 62, montre les courbes intensité-potentiel du métal étudié en milieu acide en 

absence et en présence du composé inhibiteur synthétisé (MPAPB) à différentes 

concentrations à une température constante (293 K). Les paramètres électrochimiques à savoir 

la densité du courant de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), la pente 

cathodique (βc), la pente anodique (βa) et l’efficacité inhibitrice (EIPPD (%)) sans et avec 

diverses concentrations du MPAPB dans une solution acide (HCl 1M) ont été reportées dans 

le tableau 17. 

 

 

 

 

 

 

Figure 61. Courbes potentiostatique en fonction de la concentration de MPAPB en 

milieu HCl 1 M à 293 K. 
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Par ailleurs, l'analyse des résultats de la figure 62, indique que l'ajout de différentes 

concentrations de la molécules inhibitrices a un effet inhibiteur sur les parties anodiques et 

cathodiques des courbes intensité-potentiel et le déplacement des parties anodiques et 

cathodiques tant vers les densités du courant de corrosion plus faibles. En revanche, d'après 

ces résultats, on peut considérer que l'adhérence de la molécule inhibitrice à la surface du 

métal. Par conséquent, l'inhibiteur étudié MPABP est attribué comme une molécule 

inhibitrice de type mixte [8-10]. Ceci révèle que l'addition de 1 mM ne modifie pas le 

processus de dégagement de H2 cathodique et que la diminution des ions d'hydrogène sur la 

surface de l'électrode de travail a lieu principalement par un mécanisme de transfert de 

charge. En revanche, la suppression du processus cathodique peut être considérée à 

l'adhérence des composés organiques sur les sites cathodiques. Ainsi, l'ajout de cet inhibiteur 

(MPAPB) peut être stopper la dissolution de l'électrode de travail et aussi retarde les réactions 

chimiques de l'hydrogène. Dans la branche anodique de la courbe de polarisation, la molécule 

d'inhibiteur s'adsorbe d'abord sur la région du fer et bloque les centres actifs disponibles [49]. 

Par ailleurs, la couverture de zone augmente avec l'augmentation des concentrations 

d'inhibiteurs. La formation du film sur la zone de l'électrode de travail réduit les centres actifs 

disponibles pour l'attaque de la solution de corrosion et réduit le dégagement de H2, la 

dissolution du métal et protège considérablement l'acier C38 contre l'inhibition de la corrosion 

[50]. 

Figure 62. Courbes potentiodynamique pour l'électrode de travail en milieu HCl 1M à 

différentes concentrations en MPAPB. 
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Tableau 17. Paramètres obtenus pour le métal étudié à diverses concentrations de MPAPB en 

milieu acide et leur efficacité d’inhibition correspondante. 

[MPAPB] 

(M) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

icorr 

(mA/cm
2
) 

βc 

(mV/dec) 

βa 

(mV/dec) 

EIPPD 

(%) 

0 -420 1019,1 -141,28 140,5 - 

1.10
-4

 -465 490,0 -110,9 78,1 51,92 

5.10
-4

 -460 311,1 -110,8 63,9 69,47 

1.10
-3

 -451 140,5 -106,5 75,5 86,21 

5.10
-3

 -426 77,6 -139,8 60,0 92,39 

Selon les données électrochimiques reportées dans le tableau 17, nous avons montré que les 

résultats obtenus par la méthode stationnaire (non transitoire) sont en accord avec celui 

obtenus précédemment par la méthode gravimétrique concernant le pouvoir inhibiteur de la 

molécule inhibitrice synthétisée pour la protection de l'acier C38 contre la corrosion dans un 

milieu HCl 1M. Ensuite, plus les valeurs de la densité de corrosion diminuent plus les 

efficacités inhibitrices augmentent et aussi la concentration en inhibiteur organique MPABP 

augmente. 

Le caractère mixte du comportement de l’inhibiteur étudié décrit précédemment est donc en 

accord avec le léger déplacement du potentiel de corrosion qui varie cathodiquement avec une 

grande différence de 46 mV par rapport à celui de la solution corrosive [8-10]. 

Par ailleurs, l’addition de MPABP conduit à une légère modification au niveau des valeurs du 

potentiel de corrosion. Également, nous remarquons que l’efficacité d'inhibition EIPPD (%) 

croît avec l’augmentation de la concentration de la molécule inhibitrice pour atteindre une 

valeur maximale de l'ordre de 92,39 % à 5.10
−3

 M. 

IV.2.3. Effet de la température 

Afin de comprendre le mode d'action et le mécanisme d'adsorption de la molécule inhibitrice 

synthétisée MPABP à la surface métallique de l'acier C38, nous avons procédés à l'étude 

cinétique de corrosion à l'aide de l'effet de la température. Par ailleurs, plusieurs chercheurs 

scientifiques ont été basés sur l'effet de la température sur l’efficacité inhibitrice des 

molécules organiques élaborées dans une solution acide. 
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En revanche, les résultats de la figure 63 montre l’influence de la température d'étude sur les 

courbes intensité-potentiel pour le métal testé dans une solution acide sans et avec la 

concentration optimale de la molécule synthétisée (MPABP). 

Les paramètres électrochimiques obtenus par extrapolation des droites de Tafel à partir des 

courbes de polarisation sont présentés dans le tableau 18. 

L’analyse des paramètres électrochimiques obtenus montrent :  

 L’accroissement de la température conduit à une augmentation des valeurs de la densité 

du courant de corrosion (icorr) dans tout le domaine de température étudiée, ceci est en 

accord avec l’accroissement du processus de la cinétique de corrosion du métal étudié; 

 L’accroissement de la température conduit à une légère modification du potentiel de 

corrosion pour l’acier C38, dans tout le domaine étudié dans HCl 1M sans et avec 

inhibiteur ;  

 L’accroissement de la température conduit à la diminution de l’efficacité d'inhibition, 

ceci due à la présence des interactions électrostatiques (liaison hydrogène et liaison Van 

Der Waals) entre la molécules inhibitrice et la surface de l'acier C38 [19]. Par 

conséquent, ces types de liaisons sont essentiellement sensible aux comportements 

thermiques. De plus, les interactions électrostatiques ont été faciles à rompre dès que la 

température croît; 

 L'augmentation de la température conduit à une diminution de l'efficacité inhibitrice de 

composé étudié, ceci provoque un déplacement d’équilibre adsorption-désorption à la 

surface métallique par le mécanisme du désorption [20,21]. 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 63. Courbes intensité-potentiel du métal étudié à différentes températures en 

milieu acide sans et avec la concentration optimale (5.10-3 de MPAPB). 
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Tableau 18. Ecorr, icorr et EIPDD pour le métal étudié à 5.10-3M de MPAPB dans HCl 1 M 

à différentes températures. 

Milieu T 

(K) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

icorr 

(mA/cm
2
) 

EIPDD 

%) 

 

HCl 

293 -420 1019,1 - 

303 -453 1045,7 - 

313 -449 1164,3 - 

323 -461 1763,2 - 

 

 

MPAPB 

293 -426 77,6 92,39 

303 -398 94,3 90,98 

313 -414 154,6 86,72 

323 -429 254,7 85,55 

La figure 64 présente les graphiques d’Arrhenius de Ln(icorr) en fonction de 10
3
/T pour 

l’acier C38 dans le milieu corrosif sans et avec l’ajout de 5.10
-3

 M de MPAPB. 

D'après ces résultats nous pouvons déterminer les énergies d’activation apparentes, les 

variations enthalpies d'activation standard et les variations entropies d’activation standard 

pour la surface de l'électrode de travail sans et avec la concentration optimale de la molécule 

inhibitrice élaborée. Par conséquent, les différents paramètres thermodynamiques apparentées 

tirés à partir des droites des figures 64 et 65 sont présentées dans le tableau 19. 

 

 

Figure 64.Ln(icorr) en fonction de 1000/T pour l'électrode de travail utilisé dans une solution acide 

en absence et en présence de la concentration optimale de MPABP (5.10-3 M) à différentes 

températures. 
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De plus, la Figure 65 représente la variation du logarithme sur la température (ln(icorr/T)) en 

fonction de 1000/T. Cette figures montrent des droites, dont l'ordonnée à l’origine égale à (Ln 

R/Nh +    
 /R) avec des pentes égales également à -   

 /R.  

 

 

Tableau 19. Paramètres thermodynamiques pour l'électrode de travail dans une solution acide 

en absence et en présence de MPAPB à 5.10-3M. 

Milieu 
E°a 

    mol
-1

) 

   
  

       -1
) 

   
  

(J mol 
-1

 K
-1

) 

E°a –   
  

(kJ mol
-1

) 

HCl 1M 18,27 15,62 -136,17 2,65 

MPAPB 33,88 31,24 -105,27 2,64 

 

L’étude des résultats calculés, nous a permet de faire les conclusions suivantes : 

 Les valeurs positives du    
  indiquent que la réaction est endothermique et le 

mécanisme de la dissolution et de la désorption de la surface de l'électrode de travail ; 

 La valeur élevée de    
  en présence de l’inhibiteur étudié par rapport à celle de    

  

sans inhibiteur peut être expliquée par la diminution de désordre au cours de la 

transformation des molécules inhibitrices adsorbées sur la surface de l'acier C38, 

signifiant la dissociation du complexe activé [23,24] ; 

Figure 65. Ln(icorr/T) en fonction de 1000/T pour l'électrode de travail utilisé dans une 

solution acide en absence et en présence de la concentration optimale de MPAPB (5.10-3 M) 

à différentes températures. 
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 Néanmoins, la valeur de l’énergies d’activation en présence de l'inhibiteur est plus 

grande que la valeur analogue de    
   , ceci indiquent que le mécanisme d'adsorption 

de corrosion conduit à la formation de l'hydrogène à l'aide de la réaction gazeuse de H2. 

IV.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

IV.3.1. Effet de la concentration d’inhibiteur 

Afin de compléter l’étude du mécanisme de protection des échantillons de l’acier C38 contre 

la corrosion dans une solution acide, nous présenterons les résultats obtenus par SIE dans une 

solution acide sans et avec diverses concentrations de composé synthétisé MPABP. En 

revanche, les résultats des diagrammes de Nyquist de la spectroscopie d'impédance 

électrochimique relatifs à l’inhibiteur étudié à différentes concentrations sont illustrés dans la 

Figure 66 ci-dessous. 

Nous remarquons également d’après cette figure, que lorsqu’on fait croître la concentration de 

l’inhibiteur de 10
-4

 à 5.10
-3

 M que le diamètre de la boucle capacitive croît, ce qui peut être 

contribuée au mécanisme de transfert de charge [29]. Par ailleurs, ce résultat conduit à l’effet 

de l’inhibiteur synthétisé et étudié sur le comportement à l’interface de la surface du système 

électrode/électrolyte. 

 

 

On remarque que les courbes de Nyquist montre une seule boucle capacitive dont son centre 

est sous l'axe l’abscisse. Cette différence a été attribuée à la dispersion de fréquence [26,27] 

Figure 66. Courbes de la SIE pour l’électrode de travailen absence et en présence de diverses 

concentrations de MPAPB. 
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ainsi à différents phénomènes physiques tels que la rugosité et la non homogénéité de la 

surface. Il est également nécessaire de noter que ces diagrammes ont une forme similaire dans 

différentes conditions, ce qui signifie que l'ajout d'inhibiteur n'a aucun changement dans le 

mécanisme de corrosion [28]. 

Ce diagramme représenté par les boucles capacitives sont généralement associés à un 

processus de transfert de charges à l'interface de la zone inhomogène [29].  

Les courbes de Bode et de l’angle de phase pour le métal étudié dans une solution acide sans 

et avec différentes concentrations de la molécule inhibitrice synthétisée (MPAPB) ont été 

montré dans la figure 67. 

 

 

 

 

 

 

 

D'après le diagramme de Bode (Figure 67), on a observé que les différentes valeurs de l’angle 

de phase croît avec la concentration en inhibiteur synthétisé et étudié. Ces valeurs sont 

supérieures à celles de la solution non inhibée, ce qui reflète l'action inhibitrice de molécule 

dans le mécanisme de dissolution de l'électrode de travail. De plus, elles sont inférieures à – 

90° décrivant plus précisément le comportement non idéal de ces systèmes (CPE). Par 

ailleurs, d'après les résultats des diagrammes de Bode et de l'angle de phase, nous pouvons 

aussi conclure que les valeurs d'angles de phase augmentent à des fréquences intermédiaires 

et atteintes des valeurs maximales et également présente un seul maximum, c'est-à-dire une 

seule constante est détectée et par conséquent un seul processus de relaxation a eu lieu dans le 

mécanisme de transfert de charge pour les quatre composés inhibiteurs synthétisés [30,31]. 

De plus, le tableau 20 regroupe les valeurs de différents paramètres électrochimiques et aussi 

d’EISIE (%) pour MPABP obtenus à différentes concentrations. 

Figure 67. Diagramme de Bode et l’angle de phase de l'électrode de travail sans et avec des 

différentes concentrations de MPAPB 
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Tableau 20. Différents paramètres électrochimiques tirés des courbes de la SEI de la surface 

du métal étudié en milieu acide en absence et en présence de différentes concentrations de 

MPAPB. 

[MPAPB] 

(M) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Rct 

(Ω.cm
2
) 

Cdl 

(µF.cm
-2

) 

E 

(%) 

 

0 2,73 12,51 804,03 - - 

1.10
-4

 1,655 27,14 586,4 53,90 0,5390 

5.10
-4

 1,798 52,96 300,6 76,38 0,7638 

1.10
-3

 1,598 84,39 188,6 85,17 0,8517 

5.10
-3

 1,51 128,8 117,6 90,79 0,9079 

D’après l’analyse des résultats reportés dans le tableau ci-dessus, on peut montrer que les 

valeurs de la résistance de transfert de charge augmentent avec l'accroissement de la 

concentration de la molécule inhibitrice synthétisée et aussi l’efficacité inhibitrice EISIE(%) 

deviennent plus importantes et également augmente. Par conséquent, l'augmentation de la 

résistance de transfert de charge est associée à une diminution au niveau des valeurs de la 

capacité de double couche. Par ailleurs, Cet décroissement due à l'adhérence et l’adsorption 

d’inhibiteur étudié à l'interface de la surface du métal de travail. 

On conclusion, plus l’épaisseur de la couche protectrice formée sur la surface métallique de 

l'acier C38 et grande, plus la capacité de la double couche diminue. Par conséquence, la 

molécule inhibitrice élaborée est plus adsorbée par formation des liaisons électrostatiques. De 

plus, la capacité de la double couche est déterminée à l'aide de l'équation du modèle 

d’Helmotz précédente [39]. 

D'après les résultats reportés dans le Tableau 20, on peut conclure que l’efficacité inhibitrice 

(EISIE%) présente une valeur exceptionnelle de l'ordre de  90,3% en présence de la 

concentration optimale (5.10-3M) pour l’inhibiteur élaboré (MPABP). 

L’ajustement de spectre d’impédance expérimentale relatif à l’inhibiteur étudié est déterminée 

à l'aide du CEE proposé dans la figure 44. 

IV.4. Modes d’adsorption 

Pour identifier l’isotherme qui décrit l’adsorption de MPAPB à la surface du l'électrode de 

travail, nous avons exploité la forme linéaire des équations relatives aux modèles de 
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Langmuir, Freundlich, Temkin et Frumkin. La figue 69 illustre les représentations graphiques 

des équations linéaires des différentes isothermes testées. 

Les valeurs de la variation de l'énergie libre standard     
  sont calculées en utilisant 

l’équation III.11 suivante [23].  

Les valeurs des paramètres thermodynamiques obtenues à partir de l'isotherme d'adsorption 

de molécule étudiées ont été déterminés et rassemblés dans le tableau 21. 

 

 

Le tableau 21 montre que le meilleur ajustement est obtenu à l'aide de 'utilisation de 

l'isotherme de Langmuir avec le coefficient de régression linéaire R
2
 et la pente proche sont 

proches à l’unité. Par conséquent, l'isotherme de Langmuir semble convenir pour obtenir le 

processus d'adsorption, comme l'indiquent habituellement plusieurs chercheurs [47]. Les 

valeurs des constantes d’adsorption/désorption K obtenues sont très élevées pour les modèles 

de Frumkin et de Langmuir. Par contre, elles sont très faibles dans le cas de Freundlich et de 

Temkin. La valeur de 0

adsΔG s calculée pour MPAPB est situé entre -20 et -40 kJ.mol-1, ce qui 

Figure 68. Isotherme d’adsorption de Langmuir, Freundlich, Temkin, et Frumkin de 

l’électrode de travail en milieu acide avec la concentration de MPAPB. 
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nous indique qu’il reflète à une adsorption chimique et physique, impliquant la formation des 

liaisons de coordinations et de nature physique. 

Tableau 21. Paramètres thermodynamiques obtenues à partir de l'isotherme d'adsorption. 

Isotherme Forme linéaire Paramètre MPAPB 

Langmuir 
1inh

inh

C
C

K
   

R
2
 0,994 

Pente 0,917 

K (L/mol) 3,332 10
4
 

G
0

ads 

(kJ/mol) 
-35,751 

Freundlich log 1/ log logK  inhn C  

R
2
 0,873 

Pente 0,134 

K (L/mol) 1,991 

N 7,463 

Temkin 
f

inhe KC   

R
2
 0,906 

Pente 0,095 

K (L/mol) 1,148 

F 10,526 

Frumkin 
1








f

inhe KC  

R
2
 0,752 

Pente 5,198 

K (L/mol) 2,898 10
5
 

F 5,198 

 

IV.5. Etude de temps d’immersion 

Les courbes de la SIE en mode Nyquist, Bode et angle de phase de l'électrode de travail à 

différents temps d'immersion en 1,0 M HCl avec 5.10
-3

 M de MPAPB sont présentées dans la 

figure 69 ci-dessous. Par conséquent, les différents paramètres électrochimiques ont été 

calculés d'après les courbes d'impédance sont listés également dans le tableau 22. 
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Tableau 22. Paramètres d'impédance électrochimique en présence de MPAPB à 5.10-3 M à 

différents temps d'immersion. 

Temps 

(h) 

Rs 

(Ω cm
2
) 

Rct 

(Ω cm
2
) 

Cdl 

(µF cm
-2

) 

0.5 1,160 112,2 141,9 

2 1,818 174,3 91,3 

4 1,849 193,8 82,1 

24 1,410 215,0 74,0 

Les courbes EIS présentent un processus capacitif à la surface de l'interface du système 

électrode/électrolyte dans la gamme de fréquence examinée sans changer le mécanisme de 

réaction. Montrant également la présence d'un demi-cercle capacitive qui peut être attribuée à 

une seule constante de temps. L'accroissement du temps d'immersion est accompagnée d'une 

Figure 69. Diagrammes de Nyquist et de Bode pour l'acier C38 dans 1 M HCl à 303K en 

présence de MPAPB à 5.10-3M à différents temps d'immersion. 
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augmentation significative de la résistance de transfert de charge (Rct); elle atteint 215.0Ω 

cm
2
 après 24 h d'immersion, En revanche, la tendance de le valeur de Cdl associée est 

diminue à 74,0 µF.cm-2 après 24 h d'immersion dans la solution corrosive. Par ailleurs, la 

modification des valeurs de Rct et Cdl est essentiellement due au changement des molécules 

de H2O par les ions chlorures et à l'adhérence de composé hétérocycliques à la surface du 

métal étudié, diminuant le processus de dissolution de l'acier C38 [48]. 

V. Evaluation de N-(2-(1-(2-hydroxy-6-méthyle-4-oxo-4h-pyran-3-yl) éthylidène amino) 

phényle) -2- (5-méthyle-1H-pyrazol) -3-yl) acétamide (HMPA) comme inhibiteur de 

corrosion pour l'acier C38 

 

 

 

 

 

 

 

V.1. Méthode de perte de poids (PP) 

Au cours de cette partie de notre travail, nous avons réalisés les mesures de la perte du poids 

des échantillons métalliques de l'acier C38 préparés sans et avec différentes concentrations en 

HMPA dans une solution d'acide chloridrique (HCl 1M). La durée d’immersion a été de 24h à 

une température de 293 K. Par ailleurs, les vitesses de corrosion et les efficacités inhibitrices 

de l'acier C38 après 24h d'immersion dans la solution d'acide chloridrique sans et avec 

diverses concentrations de la molécule inhibitrice élaborée sont montrés dans le tableau 23.  

L’analyse de résultats du tableau 23 nous indique essentiellement que ce composé élaboré 

possède une exceptionnelle comportement de protection contre la corrosion de l’électrode de 

travail dans une solution acide.  

 

H
N

O N
NH

N

O

O OH

Figure 70. Structure moléculaire de N-(2-(1-(2-hydroxy-6-methyle-4-oxo-4H-pyran-3-yl) 

éthylidène amino) phényle) -2- (5-méthyle-1H-pyrazol) -3-yl) acétamide (HMPA) 
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D’après ce tableau, on remarque que l’addition de HMPA au milieu corrosif conduit à 

diminuer la vitesse de corrosion lorsque la concentration augmente en inhibiteur. Ceci 

pourrait expliqué par l’adsorption de la molécule inhibitrice élaborée HMPA à la surface de 

l'électrode de travail par des liaisons covalente, ce qui constitue et forme une couche 

protectrice du milieu corrosif [51-55]. 

Tableau 23. Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice de HMPA sans et avec diverses 

concentrations en milieu acide à 293 K. 

[HMPA] 

(M) 

V (mg cm
-2

 h
-1

) EIPP 

(%) 

0 0,54 - 

1.10
-4

 0,31 42,59 

5.10
-4

 0,08 85,18 

1.10
-3

 0,06 88,89 

5.10
-3

 0,04 92,59 

On peut convertir les résultats précédemment obtenus à la figure 71, cette dernière montre 

l’efficacité d'inhibition calculée en fonction de la concentration étudiée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Par conséquent, d'après les résultats de la figure 71, nous avons montré que l'efficacité 

d'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration de la molécule inhibitrice 

testée. De plus, elle atteinte une excellente efficacité inhibitrice de l'ordre de 92,59% à une 

concentration optimale (5.10
-3

 M). 

Figure 71. Variation de l’efficacité d'inhibition (a) et de la vitesse de corrosion (b) de 

C38 en fonction de différentes concentrations de HMPA en milieu HCl 1 M à 293 K. 
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V.2. Tracés des courbes de polarisation 

V.2.1. Mesures chronopotentiométriques 

La figure 72, montre le potentiel du circuit ouvert (OCP) de l’acier C38 enregistrée pendant 

60 min pour atteindre un état statique. Les courbes de potentiel de circuit ouvert ont été 

réalisées sans et avec de diverses concentrations de la molécule inhibitrice étudiée (HMPA). 

Comme indiqué dans la figure 72 que les valeurs de l'OCP ont été décalées faiblement vers les 

valeurs les plus négatives montrant l’effet des molécules de pyrazole principalement sur la 

réaction cathodique.  Il ressort aussi de la figure 72 que 60 minutes est suffisante pour obtenir 

le potentiel à l'état d'équilibre. 

 

 

V.2.2. Effet de la concentration d’inhibiteur 

La figure 73, montre les courbes intensité-potentiel du métal étudié en milieu acide en 

absence et en présence du composé inhibiteur synthétisé (HMPA) à différentes concentrations 

à une température constante (293 K). 

Figure 72. Courbes potentiostatique en fonction de la concentration de HMPA dans la 

solution HCl 1 M à 303 K. 
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D'après la figure 73, nous avons observé clairement que les courbes anodiques et cathodiques 

se montrent sous forme de droites de Tafel impliquant que la réaction de la réduction de 

l’hydrogène à la surface du métal étudié se fait à l'aide du processus d’activation pur [6]. 

Selon les données électrochimiques reportées dans le tableau 24, nous avons montré que les 

résultats obtenus par la méthode stationnaire (non transitoire) sont en accord avec celui 

obtenus précédemment par la méthode gravimétrique concernant le pouvoir inhibiteur de la 

molécule inhibitrice synthétisée pour la protection de l'acier C38 contre la corrosion dans un 

milieu HCl 1M. Ensuite, plus les valeurs de la densité de corrosion diminuent plus les 

efficacités inhibitrices augmentent et aussi la concentration en inhibiteur organique HMPA 

augmente [7]. 

Tableau 24. Paramètres électrochimiques de l’électrode de travail à diverses concentrations 

de HMPA en milieu acide et efficacité d’inhibition correspondante. 

[HMPA] 

(M) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

icorr 

(mA/cm
2
) 

βc 

(mV/dec) 

βa 

(mV/dec) 

EIPPD 

(%) 

0 -420 1019,1 -141,28 140,5 - 

1.10
-4

 -454 581,1 -134,4 75,2 42,98 

5.10
-4

 -447 230,6 -104,6 57,5 77,37 

1.10
-3

 -444 147,0 -109,5 51,6 85,58 

5.10
-3

 -437 88,2 -121,2 57,7 91,35 

 

Figure 73. Intensité-potentiel de l’électrode de travail en milieu acide à diverses 

concentrations. 
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Par ailleurs, les densités de courant de corrosion (i corr) ont été calculées par l'extrapolation 

des droites de Tafel avec un potentiel de corrosion précise (Ecorr).  

En revanche, les paramètres électrochimiques à savoir la densité du courant de corrosion 

(icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), la pente cathodique (βc), la pente anodique (βa) et 

l’efficacité inhibitrice (EIPPD (%)) sans et avec diverses concentrations du HMPA dans une 

solution acide (HCl 1M) ont été reportées dans le tableau 24. 

D’après le Tableau 24, on peut faire des conclusions suivantes :  

 Par ailleurs, l’addition de HMPA conduit à une légère modification au niveau des 

valeurs du potentiel de corrosion. Également, nous remarquons que l’efficacité 

d'inhibition EIPPD (%) croît avec l’augmentation de la concentration de la molécule 

inhibitrice pour atteindre une valeur maximale de l'ordre de 89,97 % à 5.10−3 M. 

 Le caractère mixte du comportement de l’inhibiteur étudié décrit précédemment est 

donc en accord avec le léger déplacement du potentiel de corrosion qui varie 

cathodiquement avec une grande différence de 28 mV par rapport à celui de la solution 

corrosive. 

 Selon les données électrochimiques reportées dans le tableau 24, nous avons montré que 

les résultats obtenus par la méthode stationnaire (non transitoire) sont en accord avec 

celui obtenus précédemment par la méthode gravimétrique concernant le pouvoir 

inhibiteur de la molécule inhibitrice synthétisée pour la protection de l'acier C38 contre 

la corrosion dans un milieu HCl 1M. Ensuite, plus les valeurs de la densité de corrosion 

diminuent plus les efficacités inhibitrices augmentent et aussi la concentration en 

inhibiteur organique HMPA augmente [8-10].  

V.2.3. Effet de la température 

Afin d'évaluer l'influence de l'effet de la température sur l'effet d'inhibition de la molécule 

élaborée pyrazolique, nous avons tracé les diagramme intensité-potentiel de l’électrode de 

travail avant et après l'ajout de 5.10
-3

M de HMPA dans la solution acide, dans un intervalle de 

température allant de 303 jusqu'à 333 K après une heure d’immersion au milieu corrosif.  

En revanche, les résultats de la figure 74 montre l’influence de la température d'étude sur les 

courbes intensité-potentiel pour le métal testé dans une solution acide sans et avec la 

concentration optimale de la molécule synthétisée (MPMB). 

Les paramètres électrochimiques obtenus par extrapolation des droites de Tafel à partir des 

courbes intensité- potentiel sont présentés dans le tableau 25. 
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L’analyse des paramètres électrochimiques obtenus montrent :  

 L’accroissement de la température conduit à une augmentation des valeurs de la densité 

du courant de corrosion (icorr) dans tout le domaine de température étudiée, ceci est en 

accord avec l’accroissement du processus de la cinétique de corrosion du métal étudié; 

 L’accroissement de la température conduit à une légère modification du potentiel de 

corrosion pour l’acier C38, dans tout le domaine étudié dans HCl 1M sans et avec 

inhibiteur ;  

 L’accroissement de la température conduit à la diminution de l’efficacité d'inhibition, 

ceci due à la présence des interactions électrostatiques (liaison hydrogène et liaison Van 

Der Waals) entre la molécules inhibitrice et la surface de l'acier C38 [19]. Par 

conséquent, ces types de liaisons sont essentiellement sensible aux comportements 

thermiques. De plus, les interactions électrostatiques ont été faciles à rompre dès que la 

température croît; 

 L'augmentation de la température conduit à une diminution de l'efficacité inhibitrice de 

composé étudié, ceci provoque un déplacement d’équilibre adsorption-désorption à la 

surface métallique par le mécanisme du désorption [20,21]. 

 

Par ailleurs, la valeur de l’énergie d’activation du mécanisme d'adsorption de corrosion sans 

et avec la concentration optimale du composé inhibiteur élaboré (HMPA) a été déterminé  

Figure 74. Courbes intensité-potentiel du métal étudié à différentes températures en milieu 

acide sans et avec la concentration optimale (5.10-3 de HMPA). 
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entre la d'étude et la densité de courant de corrosion (icorr) à l'aide de la dépendance 

d'Arrhenius selon l’équation III.3 cité précédemment [11]. 

Tableau 25. Ecorr, icorr et EIPDD pour le métal étudié à 5.10-3M de HMPA dans HCl 1 M à 

différentes températures. 

Milieu T 

(K) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

icorr 

(mA/cm
2
) 

EIPDD 

(%) 

 

HCl 

293 -420 1019,1 - 

303 -453 1045,7 - 

313 -449 1164,3 - 

323 -461 1763,2 - 

 

 

HMPA 

293 -437 88,2 91,35 

303 -458 98,1 90,62 

313 -458 288,2 75,24 

323 -457 913,3 65,22 

 

La figure 75 présente les graphiques de la variation du logarithme de icorr en fonction de 

10
3
/T pour l’acier C38 dans le milieu corrosif sans et avec l’ajout de 5.10

-3
 M de HMPA. 
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Figure 75. Ln(icorr) en fonction de 1000/T pour l'électrode de travail utilisé dans une solution 

acide en absence et en présence de la concentration optimale de HMPA (5.10-3 M) à 

différentes températures. 

En revanche, il existe une autre équation de la dépendance d’Arrhenius, qui nous a permit de 

calculer la variation l’enthalpie d’activation standard (   
 ) et la variation l’entropie 

d’activation standard    
 ) à l'aide de la relation III.4 précédente [22]. 



Chapitre III :  Résultats et Discussion 

127 

De plus, la figure 76 représente la variation du logarithme sur la température (ln(icorr/T)) en 

fonction de 1000/T. Cette figures montrent des droites, dont l'ordonnée à l’origine égale à (Ln 

R/Nh +    
 /R) avec des pentes égales également à -   

 /R.  
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Figure 76. Ln(icorr/T) en fonction de 1000/T pour l'électrode de travail utilisé dans une 

solution acide en absence et en présence de la concentration optimale de HMPA (5.10-3 M) à 

différentes températures. 

Les valeurs des grandeurs thermodynamiques apparentées tirés à partir des figures III.39 et 40 

ont été listées dans le tableau 26 ci-dessous.  

Tableau 26. Paramètres thermodynamiques pour l'électrode de travail dans une solution acide 

en absence et en présence de HMPA à 5.10-3M. 

Milieu 
E°a 

    mol
-1

) 

   
  

       -1
) 

   
  

(J mol 
-1

 K
-1

) 

E°a –   
  

(kJ mol
-1

) 

HCl 1M 18,27 15,62 -136,17 2,65 

HMPA 67,26 64,62 4,15 2,64 

L’étude des résultats obtenus, nous a permet de faire les conclusions suivantes : 

 Les valeurs positives du    
  indiquent que la réaction est endothermique et le 

mécanisme de la dissolution et de la désorption de la surface de l'électrode de travail ; 

 La valeur élevée de    
  en présence de l’inhibiteur étudié par rapport à celle de    

  

sans inhibiteur peut être expliquée par la diminution de désordre au cours de la 
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transformation des molécules inhibitrices adsorbées sur la surface de l'acier C38, 

signifiant la dissociation du complexe activé [23,24] ; 

 Néanmoins, la valeur de l’énergies d’activation en présence de l'inhibiteur est plus 

grande que la valeur analogue de    
   , ceci indiquent que le mécanisme d'adsorption 

de corrosion conduit à la formation de l'hydrogène à l'aide de la réaction gazeuse de H2; 

 Par conséquent, les valeurs moyennes de la différence entre les énergies d'activation et 

la variation des enthalpies d'activation standard (Ea -    
 ) pour chaque système est à 

peu près de l'ordre de 2,64 kJ/mol
1
. Cette dernière valeur est plus proche de la valeur 

moyenne du RT (2,68 kJ mol
-1

), avec la température allant de 293 jusqu'à 333 K. Ce 

phénomène peut être discuté par le fait que le mécanisme d'adsorption de corrosion est 

une réaction unimoléculaire, cette dernière à déterminée à l'aide de l’équation III.5 

précédente [25]. 

V.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

V.3.1. Effet de la concentration d’inhibiteur 

Nous présenterons les résultats obtenus par SIE dans une solution acide sans et avec diverses 

concentrations de composé élaboré et testé HMPA. 

En revanche, les résultats des diagrammes de Nyquist de la spectroscopie d'impédance 

électrochimique relatifs à l’inhibiteur étudié à différentes concentrations sont illustrés dans la 

figure 77 ci-dessous.  

 

 

Figure 77. Courbes de la SIE pour l’électrode de travail en absence et en présence de 

différentes concentrations de HMPA. 
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Comme le présente la figure 77 la présence d'une seule boucle dans les diagrammes de 

Nyquist signifie que la corrosion de l'acier dans 1 M HCl est contrôlée par un processus de 

transfert de charge [29]. Il est également nécessaire de noter que les boucles ont une forme 

similaire dans différentes conditions, ce qui signifie que l'ajout d'inhibiteur n'a aucun 

changement dans le mécanisme de corrosion [28]. En revanche, les diamètres des boucles 

capacitives augmentent avec l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur utilisé. Cela 

peut être due à l'accroissement de l'impédance du substrat inhibé et la formation d'une couche 

protectrice à la surface d'électrode de travail.  

D'après les courbes de Bode (Figure 78), on remarque que les valeurs de l’angle de phase 

augmentent avec la concentration en inhibiteur étudié. Ces valeurs sont supérieures à celles de 

la solution non inhibée, ce qui reflète l'action inhibitrice de molécule dans le mécanisme de la 

dissolution du métal de travail étudié. En revanche, elles sont inférieures à – 90° décrivant 

plus précisément le comportement non idéal de ces systèmes (CPE). Par ailleurs, d'après les 

résultats des diagrammes de Bode et de l'angle de phase, nous pouvons aussi conclure que les 

valeurs d'angles de phase augmentent à des fréquences intermédiaires et atteintes des valeurs 

maximales et également présente un seul maximum, c'est-à-dire une seule constante est 

détectée et par conséquent un seul processus de relaxation a eu lieu dans le mécanisme de 

transfert de charge pour les quatre composés inhibiteurs synthétisés [30,31]. 

Il est clairement constaté que les spectres des diagrammes de Nyquist pour le métal étudié 

sans et avec la molécule inhibitrice synthétisée (HMPA) présente un excellent ajustement 

paramétrique respectivement dans les diagrammes de Nyquist et de Bode. le circuit électrique 

équivalent a été déterminé à l'aide du modèle de Randles modifié Rs+CPE/ndc /Rp (Figure 

44).  
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Figure 78. Diagramme de Bode et Angle de Phase de l’électrode de travail sans et avec des 

différentes concentrations de HMPA. 

De plus, le tableau 27 regroupe les valeurs de différents paramètres électrochimiques et aussi 

d’EISIE (%) pour HMPA obtenus à différentes concentrations. 

Tableau 27. Différents paramètres électrochimiques tirés des courbes de la SEI de la surface 

du métal étudié en milieu acide en absence et en présence de différentes concentrations de 

HMPA. 

[HMPA] 

(M) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Rct 

(Ω.cm
2
) 

Cdl 

(µF.cm
-2

) 

E 

(%) 

 

0 2,73 12,51 804,03 --  

1.10
-4

 2,265 36,44 690,0 65,67 0,6567 

5.10
-4

 2,709 66,48 378,2 81,18 0,8118 

1.10
-3

 2,917 106,1 237,0 88,21 0,8821 

5.10
-3

 2,781 129,7 193,8 90,35 0,9035 

D’après l’analyse des résultats reportés dans le tableau ci-dessus, on peut montrer que les 

valeurs de la résistance de transfert de charge augmentent avec l'accroissement de la 

concentration de la molécule inhibitrice synthétisée et aussi l’efficacité inhibitrice EISIE(%) 

deviennent plus importantes et également augmente. Par conséquent, l'augmentation de la 

résistance de transfert de charge est associée à une diminution au niveau des valeurs de la 

capacité de double couche. Par ailleurs, Ce décroissement due à l'adhérence et l’adsorption 

d’inhibiteur étudié à l'interface de la surface du métal de travail. 
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On conclusion, plus l’épaisseur de la couche protectrice formée sur la surface métallique de 

l'acier C38 est grande, plus la capacité de la double couche diminue. Par conséquence, la 

molécule inhibitrice élaborée est plus adsorbée par formation des liaisons électrostatiques. De 

plus, la capacité de la double couche est déterminée à l'aide de l'équation du modèle 

d’Helmotz précédente (Equation III.9) [39]: D'après les résultats reportés dans le Tableau 27, 

on peut conclure que l’efficacité inhibitrice (EISIE%) présente une valeur exceptionnelle de 

l'ordre de  89,7% en présence de la concentration optimale (5.10
-3

M) pour l’inhibiteur élaboré 

(HMPA). 

V.4. Modes d’adsorption 

Pour identifier l’isotherme qui décrit l’adsorption de HMPA à la zone des substrats 

métalliques, nous avons exploité la forme linéaire des équations relatives aux modèles de 

Langmuir, Freundlich, Temkin et Frumkin. La figure 79 illustre les représentations 

graphiques des équations linéaires des différentes isothermes testées. 

Figure 79. Isotherme d’adsorption de Langmuir, Freundlich, Temkin, et Frumkin de 

l’électrode de travail en milieu acide avec la présence de HMPA. 
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Par ailleurs, les différentes valeurs de la variation de l'énergie libre d'activation standard     
  

sont calculées en utilisant l’équation III.11.  

Les valeurs des paramètres thermodynamiques obtenues à partir de l'isotherme d'adsorption 

de molécule testée sont calculées et rassemblés dans le tableau 28. 

Tableau 28. Paramètres thermodynamiques obtenues à partir de l'isotherme d'adsorption. 

Isotherme Forme linéaire Paramètre HMPA 

Langmuir 
1inh

inh

C
C

K
   

R
2
 0,999 

Pente 1,096 

K (L/mol) 2,342 10
4
 

G
0

ads 

(kJ/mol) 
-34,879 

Freundlich log 1/ log logK  inhn C  

R
2
 0,864 

Pente 0,081 

K (L/mol) 1,442 

N 12,346 

Temkin 
f

inhe KC   

R
2
 0,999 

Pente 1,096 

K (L/mol) 1,000 

F 0,912 

Frumkin 
1








f

inhe KC  

R
2
 0,730 

Pente 10,645 

K (L/mol) 3,564 10
7
 

F 10,645 

Le Tableau 28 montre que le meilleur ajustement est obtenu à l'aide de l'isotherme de 

Langmuir avec le coefficient de régression linéaire R
2
 et la pente proche sont proches à 

l’unité. Par conséquent, l'isotherme de Langmuir semble convenir pour obtenir le processus 

d'adsorption, comme l'indiquent habituellement plusieurs chercheurs [47]. Les valeurs des 
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constantes d’adsorption/désorption K obtenue sont très élevées pour les modèles de Frumkin 

et de Langmuir. Par contre, elles sont très faibles dans le cas de Freundlich et de Temkin. La 

valeur de 0

adsΔG s calculée pour HMPA est situé entre -20 et -40 kJ.mol-1, ce qui nous indique 

qu’il possède une adsorption chimique et physique, impliquant la formation des liaisons de 

coordinations et de nature physique. 
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VI. Conclusion  

L’étude effectué dans ce travail de thèse, porte sur la protection de l'acier C38 contre la 

corrosion en présences de quatre composés organiques pyrazoliques à savoir AMPA, 

MPMB, MPAPB et HMPA, dans une solution corrosive d'HCl 1M. Pour ce faire un 

couplage des méthodes de perte de poids et des techniques électrochimiques est classiquement 

prévu, les principaux résultats de ces études peuvent être résumés comme suit : 

 L’étude de perte de poids a illustré que l’ajout des dérivés du pyrazole au milieu 

corrosif conduit à diminuer la vitesse de corrosion lorsque la concentration augmente 

en inhibiteur et atteint une valeur maximale de 96,30 %, 96,85 %, 94,44 % et 92,59 % 

à une concentration de 5.10
-3

M de AMPA, MPMB, MPAPB et HMPA, 

respectivement. 

 La technique de polarisation potentiodynamique montre que l’ajout de l’inhibiteur, à 

des faibles concentrations, provoque une diminution de la densité de courants de 

corrosion avec un léger déplacement du potentiel de corrosion d'une part. Et d’autre 

part de celui sans l’inhibiteur synthétisé. Ce résultat montre le caractère mixte des 

inhibiteurs AMPA, MPMB, MPAPB et HMPA, avec une prédominance cathodique. 

 La technique électrochimique transitoire montre une augmentation importance de la 

résistance de transfert de charge avec l’accroissement de la concentration des 

inhibiteurs étudiés, avec diminution des capacités associées. Ces résultats justifient 

l’adsorption des composés AMPA, MPMB, MPAPB et HMPA, à la zone du substrat 

étudié et également l’augmentation de l’efficacité inhibitrice EI%. 

 L’étude de l’effet de la température sur la cinétique de corrosion, nous a permis la 

compréhension le mode d'adsorption des molécules inhibitrices élaborées. Par 

conséquence, ces composés agissent par un inhibiteur mixte. 
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I. Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons utiliser les approches théoriques à savoir la Théorie de la 

Fonctionnelle de la densité (DFT) et les simulations de dynamique moléculaire afin de 

comprendre le mécanisme d’adsorption des inhibiteurs sélectionnés à la surface métallique 

d’étude. 

Les approches théoriques de chimie quantique sont maintenant reconnues, un outil très 

puissant afin de comprendre la réactivité des composés hétérocycliquestestés et tenter de faire 

un la corrélation avec leur aptitude à inhiber la corrosion des surfaces métalliques [1]. Partant 

des résultats expérimentaux réalisés sur les molécules de pyrazoles AMPA, MPAPB, HMPA 

et MPMB, nous avons intéressant de mener une étude quantique de ces composés utilisant la 

DFT pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption sur la surface métallique du fer 

utilisée. 

Les simulations de dynamique moléculaire ont été appliquées afinde bien comprendre 

l'adsorption à l'interface inhibiteur/métal en prenant la considération tous éléments de 

l’expérience à savoir, le milieu d’étude, la surface d’élément le plus actif (Fer), la température 

et bien sûr les inhibiteurs du pyrazoles étudiés. Récemment, elle est utilisée comme un outil 

moderne d'envisager la configuration inter-faciale réelle des composés inhibiteurs à l'interface 

du système électrode/électrolyte [1].  

II. Calculs computationnel en utilisant la DFT 

II.1. Corrélation entre structure moléculaire et activité anticorrosive 

Dans le but d’étudier la structure et les propriétés des molécules, ainsi que d’estimer les sites 

actifs probables d’adsorption des molécules étudiées. Nous avons fait appel aux descripteurs 

globaux tels que l’énergie de l'orbite moléculaire inoccupée la plus haute (EHOMO), l’énergie 

de l'orbite moléculaire inoccupée la plus basse (ELUMO), l'écart d'énergie (ΔE), 

l’électronégativité (χ), la dureté (η), la douceur (S), l’énergie totale (ET) et le nombre des 

électrons transférés (N110) ainsi que les descripteurs locaux de la réactivité locale tels que le 

potentiel électrostatique moléculaire (EPSM) et les indices de Fukui [2].  

II.2. Calculs du pKa 

Les molécules organiques entant que des inhibiteurs de corrosion ont tendance à se protoner 

lorsqu'elles sont exposées à des environnements acides. Pour comprendre le plus probable qui 

est susceptible de subir une protonation dans un milieu acide donné, il est nécessaire 

d'effectuer le calcul de la distribution des micro-espèces d'une molécule d'inhibiteur dans une 
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gamme de pH appropriée [3,4]. Par ailleurs, dans cette partie de notre travail, nous avons 

effectué l'analyse du pKa dans la gamme de pH de 0 à 14 pour identifier les sites possibles de 

protonation.  

Comme le montre la Figure 80, la distribution en pourcentage des formes protonées en 

fonction de pH utilisant le logiciel Marvin Sketch [5]montre que les molécules AMPA et 

MPMB subissent à la double protonation, tandis que les autres molécule MPAPB et HMPA 

ne subissent qu’un seule protonation. Par conséquent, l’atome d'azote inclus dans le cycle 

aromatique de pyrazoles ( -HC=N-) pour les quatre molécules organiques présente une forte 

tendance à la protonation dans la gamme du pH. De plus, les molécules AMPA et MPMB 

subissent encore à la deuxième protonation dans l’atome d’azote de groupement amine  qui 

est attaché au cycle benzénique  de AMPA et dans l’atome d’azote inclus dans 

l’hétérocyclique de benzodiazépines ( -HC=N-). Dans ce cas, la protonation peut conduire à 

changé la réactivité des molécules étudiées sous l’état neutre. 

 

Figure 80. Distribution des micro-espèces à différentes valeurs de pH. 
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II.3. Propriétés structurales des formes neutres et protonées 

Au cours de ces dernières années, les méthodes de calcul de la chimie quantique se sont 

révélées être des outils très utiles pour déterminer les structures moléculaires, la structure 

électronique et la réactivité des molécules, en particulier grâce au développement prodigieux 

des superordinateurs. Comme on le sait, les méthodes expérimentales utilisées pour examiner 

l'efficacité inhibitrice de corrosion et pour comprendre les mécanismes d'inhibition des 

composés hétérocycliques sont en général coûteuses et prennent du temps [6]. Pour expliquer 

et comprendre les interactions entre les composés inhibiteurs et la surface de Fe, des calculs 

théoriques utilisant la méthode DFT ont été effectués. Pour s'assurer que la structure des 

molécules étudiées est minimale et pour bien représenter les points stationnaires sans 

fréquences imaginaires pour l'état fondamental, le calcul des fréquences harmoniques a 

également été calculé à l'aide du même niveau de théorie. D'après les résultats présentées dans 

la figure 81, le programme GaussView 5.0 a été utilisé [7] pour constituer les fichiers d'entrée 

et tracer la structure des formes neutres et protonées. 

 

 

Figure 81. Géométries optimisées des dérivés de pyrazole neutres et protonés en phase 

aqueuse. 



Chapitre IV : Etudes Théoriques 

144 

II.4. Distribution des densités électroniques des orbitales moléculaires frontières 

Les distributions de densité électronique des orbitales moléculaires frontières ont une grande 

importance pour décrire la préférence d'adsorption des inhibiteurs [8]. Les orbitales frontières 

HOMO et LUMO de l'état fondamental des molécules étudiées neutres et protonées sont 

respectivement représentées dans les Figures 82 et 83.  Il est bien noté que les parties 

occupées par la densité électronique HOMO et LUMO sont responsables sur la réactivité des 

molécules étudiées pour les deux formes choisies. Une analyse comparative entre les deux 

formes neutre et protonée, il est bien constaté que la protonation influe considérablement sur 

la distribution de la densité électronique HOMO et LUMO. De plus, une combinaison entre la 

distribution de la densité électronique HOMO et LUMO sur la structure de AMPA et des 

formes protonées montre une grande réactivité chimique moléculaire  

Ces résultats indiquent une forte interaction métal-inhibiteur, aussi ces espèces ne fournissent 

pas essentiellement des électrons à l'orbitale vacante d de l’atome de Fe, mais peuvent 

également recevoir des électrons de l'orbitale d du métal avec ses orbitales antiliantes, ce qui 

entraine la formation d'une liaison en retour (rétro-donation) [9]. 

 

 

Figure 82. Distribution de la densité électronique des HOMO et LUMO sur les formes 

neutres des molécules étudiées. 
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II.5. Descripteurs globaux de la réactivité 

La littérature rapporte de nombreuses investigations sur la corrélation entre les 

descripteurs globaux de la réactivité et les efficacités inhibitrices des molécules 

organiques [10, 11]. 

Par définition, EHOMO (l’énergie de l’orbitale moléculaire la plus haute occupée) est de plus en 

plus reliée à l’aptitude du composé étudié à donner des électrons à la surface métallique. De 

plus, la valeur la plus élevée de l’énergie HOMO correspond à une forte réactivité chimique, 

c'est-à-dire à une forte tendance correspond à cette réactivité chimique, c'est-à-dire à une forte 

tendance à donner des électrons à un accepteur approprié qui possède des orbitales 

moléculaires inoccupées dont le niveau énergétique est bas [12]. Par contre, ELUMO présente 

l’aptitude de la molécule à accepter des électrons. Par ailleurs, la valeur la plus bas d’ELUMO 

indique que le composé étudié accepte des électrons [13]. ΔE est l’énergie nécessaire pour 

enlever un électron de la dernière couche occupée [14]. En effet, selon la théorie des orbitales 

frontières, les molécules ayant des énergies HOMO plus élevées et des énergies LUMO plus 

basse  et le gap énergétique le plus faible sont généralement plus réactives [15]. Les 

paramètres quantiques calculés sont rassemblés dans le Tableau 29. 

Figure 83. Distribution de la densité électronique des HOMO et LUMO sur les formes 

protonées des molécules étudiées. 
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Tableau 29. Descripteurs de la réactivité des molécules neutres et protonées calculés au 

niveau B3LYP/6-311++G (d,p) en phase aqueuse. 

Descripteurs 

quantiques 

chimiques 

Formes neutres Formes protonées 

AMPA MPAPB HMPA MPMB AMPA-2H MPAPB-1H HMPA-1H MPMB-2H 

EHOMO (eV) -5-5,034 -5,801 -5,354 -5,599 -13,007 -9,106 -8,088 -13,194 

ELUMO (eV) -0,031 -0,669 -0,799 0,007 -7,799 -4,409 -4,634 -8,536 

ΔE (eV) 5,003 5,132 4,555 5,606 5,2074 4,697 3,454 4,658 

χ (eV) 2,532 3,235 3,076 2,796 10,403 6,757 6,361 10,865 

η (eV) 2,501 2,566 2,277 2,803 2,603 2,348 1,727 2,329 

S (eV)
-1

 0,399 0,389 0,439 0,356 0,384 0,425 0,579 0,429 

∆N110 0,457 0,309 0,383 0,361 -1,072 -0,412 -0,446 -1,298 

ET (u a) -759,97 -1104,37 -1294,08 -683,54 -760,63 -1104,76 -1294,49 -684,19 

EISIE (%) 90,3 90,8 89,7 92,2     

Comme déjà indiqué que la capacité de liaison de la molécule inhibitrice à la surface du métal 

croît avec l'accroissement d’EHOMO et la diminution des valeurs d’ELUMO [16]. Dans notre 

travail, lorsque nous avons comparé les quatre composés AMPA, MPAPB, HMPA et MPMB 

et leurs formes protonées, les calculs montrent que AMPA a le plus haut niveau de l’énergie 

HOMO à -5,034 eV et l’inhibiteur HMPA a le niveau de LUMO le plus bas de -0,799eV par 

rapport aux paramètres obtenus pour les autres inhibiteurs, cela traduit sa forte tendance à 

accepter les électrons où il y’aura un transfert d’électrons du substrat vers l’adsorbat. Ces 

résultats indique qu’il n’y a pas de corrélation entres les énergies (HOMOs & LUMOs). 

L’écart énergétique (ΔE), fournit une mesure de la stabilité de la molécule testée vers 

l'adsorption sur l'acier C38 [17]. La réactivité de la molécule croît conduisant à 

augmenter l'efficacité inhibitrice de la molécule. Les résultats indiqués dans le Tableau IV.1 

indiquent que la molécule inhibitrice HMPA possède la valeur minimale de ΔE (4,555 eV) 

plus basse que AMPA, MPAPB et MPMB. Par conséquent, la valeur de ΔE suit l’ordre: 

HMPA<AMPA<MPAPB<MPMB. Puisque les valeurs des efficacités inhibitrices sont plus 

proches entre elles, l’ordre précédent permet de d’évaluer et de différencier entre les quatre 
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inhibiteurs étudiés au niveau leurs réactivité chimique avec le HMPA est le plus réactif dans 

les conditions théoriquement déjà mentionnées. Les valeurs de ΔE ne montrent pas la 

corrélation avec les données expérimentales. 

La dureté () et la mollesse () sont deux indices inversement liés fournissent des 

informations sur le comportement réactif des molécules. Une valeur élevée de douceur ou une 

faible valeur de dureté est associée à une réactivité chimique élevée et, par conséquent, à une 

capacité de protection élevée [18, 19]. Dans notre étude, les valeurs de  et de  de formes 

neutres étudiées  sont listées dans le Tableau 29. Une analyse comparative, il est bien 

évidement que HMPA est moins dur (2,277 eV) et très douce (0, 439 eV
-1

). Ces résultats 

montrent qu’il n’y a pas de corrélation entre la dureté et la douceur  d’une molécule et son 

efficacité inhibitrice.  

L'électronégativité absolue (χ) est la propriété chimique qui décrit la capacité d'une molécule 

inhibitrice à attirer les électrons vers lui-même dans une liaison covalente. Dans la littérature, 

une faible valeur de ce descripteur d’une molécule inhibitrice indique une grande réactivité et 

une efficacité inhibitrice élevée [20]. Le Tableau 29 montre que la faible valeur de χ  (2,532 

eV) pour le composé AMPA reflète une grande réactivité chimique, ce qui inhibe bien le 

processus de corrosion de l’acier étudié. Ces résultats montrent également qu’aucune 

corrélation significative n’a été cependant observée entre l’électronégativité absolue (χ) d’une 

molécule inhibitrice et son efficacité inhibitrice.  

 Les descripteurs globaux de la réactivité précédemment traités, servent à analyser la 

réactivité intrinsèque d’une molécule inhibitrice sans faire appel au matériau. Néanmoins, le 

∆N110 taux de transfert de charge présente la particularité de faire intervenir les deux réactifs; 

l’inhibiteur et le métal dans l’analyse de la réactivité [21]. Les résultats de ce descripteur de la 

réactivité des espèces neutres (Tableau 29) montrent que le AMPA possède un pouvoir plus 

donneur des électrons que MPAPB, MPMB et HMPA. Pour le composé élaboré AMPA,  on 

peut suggérer que ce composé inhibiteur est celle qui aura la plus forte capacité à transférer 

des électrons vers le substrat (acier). 

L’énergie totale (ET) est un autre descripteur de réactivité avec une valeur minimale de ET 

indique une grande réactivité chimique. Revenant aux donnés du Tableau 29, la valeur plus 

négative de HMPA montre que cette molécule représente une grande réactivité et l’ordre de 

cette dernière augmente de le sens décroissant suivant : ET (HMPA)> ET (MPAPB)> ET 

(AMPA)>ET(MPMB). 
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Les descripteurs chimiques quantiques calculés pour les espèces protonées des inhibiteurs 

étudiés sont recueillis dans le Tableau 29. L’analyse les résultats de ce Tableau révèle que 

l'EHOMO et l’ELUMO sont plus faibles (plus négatives) chez les espèces protonées et notamment 

pour la molécule qui subit à la double protonation que chez les espèces neutres, ce qui indique 

que les processus de protonation diminuent la capacité des inhibiteurs à donner des électrons 

par contre la tendance de ces inhibiteurs à accepter des électrons augmentent. 

La tendance de ΔE suivent l’ordre HMPA-1H<MPMB-2H>MPAPB-1H <AMPA-2H, 

attestant d’un meilleur comportement inhibiteur pour le HMPA-1H (3,454 eV) en 

comparaison avec les trois formes protonées restant. 

De plus, le paramètre N110 a montré un changement de signe des formes protonées et une 

diminution notable.  

II.6. Etude de la réactivité locale 

Il est important de connaitre et de déterminer les sites actifs soit donneur ou accepteur des 

électrons d’une molécule, à partir de ces centres actifs, nous pouvons prédire et comprendre le 

phénomène d'adsorption entre un composé et une surface métallique. Pour cela, nous avons 

utilisé deux méthodes telles que la méthode de potentiel électrostatique moléculaire 

(ESPM) et les indices de Fukui. 

II.6.1. ESPM des composés neutres et protonés étudiés 

Le Potentiel électrostatique moléculaire (ESPM) est lié essentiellement à la densité 

électronique et est un paramètre très utile dans la détection des sites nucléophiles ou d’attaque 

électrophile. Il permet de décrire la distribution de la charge globale de la molécule ainsi que 

d'anticiper les sites d'addition électrophile. Les représentations des potentiels électrostatiques 

moléculaires, c’est-à-dire la densité électronique totale mappée avec le potentiel 

électrostatique (ESP) des inhibiteurs étudiés ont été évaluées à l'aide de la méthode 

DFT(B3LYP) /6-311++G (d,p) en phase aqueuse (Figure 84). 

La visualisation de la distribution de charge fournie par la carte de potentiel électrostatique 

moléculaire (ESPM) des formes neutres et protonées est donnée dans la figure 84. D’après 

cette figure, il est évident que  la densité électronique forte est montrée par une couleur rouge  

(régions négatives) et la densité électronique faible est montrée par une couleur bleue (régions 

positives); la densité électronique diminue dans le sens suivant: rouge > orange > jaune > vert 

> bleu[22, 23]. 
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Nous remarquons que la densité électronique élevée (couleur jaune à rouge) est bien 

condensée et délocalisée sur les atomes d’oxygènes des composés neutres. Ces atomes 

peuvent considérer comme des centres donneurs des électrons sous l’effet de partage 

électronique. 

Par contre, la densité électronique faible (couleur vert au bleu) est délocalisée sur quelques 

atomes d’azotes pour les quatre inhibiteurs neutres. Ces atomes ont la possibilité d’accepter 

les électrons facilement. 

La figure 84 montre  également la répartition de la densité totale des molécules de pyrazoles 

protonées. D’après cette figure, il est évident que  la densité électronique faible est 

représentée par une couleur bleu  (région positive) et se repartie sur toutes la surface des 

molécules protonées, nous avons remarqué aussi que cette densité est devenue plus condensée 

sur les cations d’ammoniums (les atomes d’azotes protonés). 

 

 

 

Figure 84. PEM des molécules étudiées 
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Par conséquent, ces régions sont déficientes en électrons et confirme également la très faible 

tendance à donner des électrons par ces inhibiteurs [24, 25]. 

Région rouge : le centre est riche en électrons, Région bleu : le centre est déficient en 

électrons, Région jaune : le centre est pauvre en électrons, Région vert : neutre. 

II.6.2. Indices de Fukui 

L'étude des indices de Fukui consiste à déterminer les divers transferts électroniques qui ont 

lieu lors de la formation de liaisons chimiques. C'est l'analyse de l'indice de la nucléophilie et 

électrophile locale qui prédit le centre d'attaque essentiel. 

La réactivité des différents sites de la molécule d'inhibiteur pour les attaques nucléophiles et 

électrophiles peut être évaluée au moyen des fonctions de Fukui locales [26], qui ont été 

définies comme la dérivée première de la densité électronique ρ(r) par rapport au nombre 

d'électrons N. 

La valeur la plus élevée de 
kf
 montre que l'atome k possède un caractère électrophile 

indiquant de ce fait une haute probabilité pour une attaque nucléophilique sur ce centre actif. 

Par ailleurs, la valeur la plus élevée de 
kf
 montre que le site k est le plus nucléophile et 

disponible pour des attaques éléctrophiliques. 

Dans ce contexte, l'approximation du gradient généralisé (GGA) de la formule Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE) a été adoptée pour la corrélation entre le potentiel d'échange d'électrons et 

les électrons [27], et les calculs tout-électroniques ont été effectués sur un ensemble de base 

numérique double (DNP avec la base 4.4). Les fonctions de Fukui sont détectées à l'aide du 

module DMol
3
 qui est inséré dans logiciel Materials Studio version 8.0 [28]. 

Les Tableaux 30, 31, 32 et 33 regroupent respectivement les indices de Fukui (
kf
 et 

kf
 ) et 

l’indice de Fukui de second degré ( 2

kf ) des formes neutres et protonées pour les espèces 

étudiées. 

Selon les données de ces Tableaux, les centres les plus actifs du 2

kf  qui sont supérieurs à 

zéro, indiquant les molécules inhibitrices utilisées sous les deux formes ont la capacité de 

donner des électrons à la surface métallique, ce qui indique que les centres actifs favorisent 

pour l'attaque électrophile [29, 30].Ceci peut être attribué à la présence des atomes d'oxygène, 

d’azotes, et des électrons des cycles aromatiques. 
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Pour les formes protonées, il est bien constaté que les centres d'attaque nucléophiles sont plus 

importants que les centres d'attaque électrophiles. Ceci est possiblement du à l’effet de 

blocage des sites donneurs des électrons notamment les atomes d’azotes qui ont une grande 

possibilité de fixer les protons H
+
. 

Tableau 30. Valeurs des indices de Fukui (  
  ,   

       
 ) de AMPA et AMPA-2H en phase 

aqueuse. 

Atomes  

 
Formes neutres d’AMPA    Formes protonées de AMPA-2H 

       
    

         
    

    
            

    
       

    
    

  

C (1) 0,071 0,046 -0,025 0,072 0,038 -0,034 

C (2) 0,048 0,055 0,007 0,117 0,075 -0,042 

C (3) 0,087 0,038 -0,049 0,056 0,046 -0,01 

C (4) 0,049 0,053 0,004 0,078 0,048 -0,03 

C (5) 0,056 0,026 -0,030 0,086 0,054 -0,032 

C (6) 0,045 0,026 -0.019 0,052 0,043 -0,009 

N (7) 0,028 0,070 0,042 0,087 0,046 -0,041 

C (8) 0,053 0,141 0,088 0,046 0,109 0,063 

C (9) 0,013 0,027 0.014 0.013 0.028 0,015 

C (10) 0,003 0,000 -0,003 0,002 0,022 0,02 

N (11) 0,009 0,022 0,013 0,005 0,023 0,018 

N (12) 0,007 0,015 0,008 0.007 0,024 0,017 

C (13) 0,006 0012 0,006 0,005 0,024 0,019 

C (14) 0,005 0,012 0,007 0,007 0,017 0,01 

C (15) 0,002 0,004 0,002 0,002 0,007 0,005 

O (16) 0,081 0,148 0,067 0,082 0,093 0.011 

N (17) 0,156 0,040 -0,116 0,018 0,017 -0,001 
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Tableau 31. Valeurs des indices de Fukui (  
  ,  

       
 ) de MPAPB et MPAPB-2H en 

phase aqueuse. 

Atomes Formes neutres de MPAPB Formes protonées de MPAPB-1H 

          
           

     
    

    
            

            
     

    
    

  

C (1) 0,046 0,020 -0,026 0,036 0,016 -0,02 

C (2) 0,042 0,030 -0,012 0,060 0,017 -0,043 

C (3) 0,076 0,036 -0,04 0,080 0,027 -0,053 

C (4) 0,043 0.026 -0,017 0,038 0,018 -0,02 

C (5) 0,046 0.026 -0,02 0,052 0,013 -0,039 

C (6) 0,052 0.023 -0,029 0,059 0,006 -0,053 

N (7) 0,073 0,039 -0,034 0,058 0,054 -0,004 

N (8) 0,024 0,030 0,006 0,040 0,008 -0,032 

C (9) 0,035 0,063 0,028 0,018 0,004 -0,014 

C (10) 0,011 0,013 0,002 0,007 0,004 -0,003 

O (11) 0,074 0,061 -0,013 0,033 0,002 -0,031 

C (12) 0,003 0,002 -0,001 0,002 0,005 0,003 

C (13) 0,049 0,103 0,054 0,027 0,108 0,081 

C (14) 0,003 0,014 0,011 0,020 0,047 0,027 

O (15) 0,122 0,121 -0,001 0,077 0,100 0,023 

C (16) 0,012 0,029 0,017 0,021 0,058 0,037 

C (17) 0,013 0,027 0,014 0,024 0,048 0,024 

C (18) 0,015 0,040 0,025 0,035 0,083 0,048 

C (19) 0,012 0,024 0,012 0,020 0,047 0,027 

C (20) 0,009 0,030 0,021 0,017 0,052 0,035 

N (21) 0,006 0,003 -0,003 0,002 0,005 0,003 

N (22) 0,007 0,006 -0,001 0,004 0,005 0,001 

C (23) 0,010 0,007 -0,003 0,005 0,007 0,002 

C (24) 0,012 0,007 -0,005 0,006 0,007 0,001 

C (25) 0,003 0,002 -0,001 0,002 0,002 0,000 
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Tableau 32. Valeurs des indices de Fukui (  
  ,   

       
 ) de HMPA et HMPA-2H en phase 

aqueuse. 

Atomes 
Formes neutres de HMPA Formes protonées de HMPA-1H 

         
            

     
    

    
            

           
     

    
    

  

C (1) 0,058 0,014 -0,044 0,040 0,036 -0,004 

C (2) 0,056 0,015 -0,041 0,066 0,030 -0,036 

C (3) 0,096 0,020 -0,076 0,079 0,052 -0,027 

C (4) 0,045 0,013 -0,032 0,038 0,026 -0,012 

C (5) 0,059 0,013 -0,046 0,064 0,033 -0,031 

C (6) 0,059 0,008 -0,051 0,064 0,029 -0,035 

N (7) 0,129 0,064 -0,065 0,079 0,081 0,002 

N (8) 0,018 0,003 -0,015 0,040 0,011 -0,029 

C (9) 0,012 0,000 -0,012 0,029 0,020 -0,009 

C (10) 0,006 0,001 -0,005 0,007 0,005 -0,002 

O (11) 0,029 0,004 -0,025 0,044 0,021 -0,023 

C (12) 0,002 -0,001 -0,003 0,002 0,001 -0,001 

C (13) 0,044 0,060 0,016 0,045 0,105 0,060 

C (14) 0,009 0,035 0,026 0,021 0,027 0,006 

C (15) 0,025 0,017 -0,008 0,017 0,024 0,007 

C (16) 0,014 0,031 0,017 0,023 0,039 0,016 

O (17) 0,011 0,044 0,033 0,015 0,023 0,008 

C (18) 0,009 0,101 0,092 0,010 0,040 0,030 
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C (19) 0,009 0,076 0,067 0,010 0,036 0,026 

C (20) 0,011 0,087 0,076 0,014 0,031 0,017 

O (21) 0,008 0,024 0,016 0,015 0,025 0,01 

C (22) 0,003 0,027 0,024 0,004 0,012 0,008 

O (23) 0,021 0,104 0,083 0,029 0,043 0,014 

N (24) 0,007 0,002 -0,005 0,003 0,002 -0,001 

N (25) 0,006 0,002 -0,004 0,004 0,002 -0,002 

C (26) 0,006 0,002 -0,004 0,003 0,002 -0,001 

C (27) 0,004 0,000 -0,004 0,004 0,002 -0,002 

C (28) 0,002 0,001 -0,001 0,001 0,001 0,000 
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Tableau 33. Valeurs des indices de Fukui (  
  ,   

       
 ) de MPMB et MPMB-2H en phase 

aqueuse. 

Atomes 
Formes neutres de MPMB Formes protonées de MPMB-2H 

          
        

     
    

    
            

       
        

    
    

  

C (1) 0,022 0,075 0,053 0,090 0,063 -0,027 

C (2) 0,023 0,081 0,058 0,080 0,063 -0,017 

C (3) 0,022 0,121 0,099 0,150 0,073 -0,077 

C (4) 0,023 0,042 0,019 0,051 0,034 -0,017 

C (5) 0,033 0,047 0,014 0,045 0,034 -0,011 

C (6) 0,021 0,123 0,102 0,151 0,073 -0,078 

N (7) 0,033 0,041 0,008 0,054 0,077 0,023 

C (8) 0,035 0,089 0,054 0,037 0,133 0,096 

N (9) 0,153 0,058 -0,095 0,052 0,078 0,026 

C (10) 0,020 0,021 0,001 0,009 0,029 0,020 

C (11) 0,044 0,001 -0,043 0,001 0,010 0,009 

N (12) 0,173 0,003 -0,170 0,003 0,012 0,009 

N (13) 0,048 0,006 -0,042 0,005 0,013 0,008 

C (14) 0,043 0,006 -0,037 0,004 0,011 0,007 

C (15) 0,043 0,006 -0,037 0,003 0,008 -0,027 

C (16) 0,019 0,002 -0,017 0,001 0,003 -0,017 

III. Simulations de dynamique moléculaire 

III.1. Propriété d’Adsorption 

Il a été constaté que les résultats obtiennent des calculs DFT ne peuvent pas être bien corrélée 

avec les résultats obtenus expérimentalement dans de nombreux cas [31, 32]. Dans ce 

contexte, il est nécessaire de mettre l'accent sur la modélisation de l'expérimentation pour la 

prédiction précise du comportement chimique et des performances d'inhibition des molécules 

inhibitrices étudiées. Dans cette perspective, récemment, la simulation par dynamique 
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moléculaire est utilisée comme un outil moderne d'envisager la configuration interfaciale 

réelle des composés organiques inhibiteurs à l'interface du système électrode/électrolyte[33]. 

Ici, une élucidation du mécanisme et la performance des effets d'inhibition des molécules 

inhibitrices ont été soulignées par l'application réussie de calculs théoriques. L'objectif 

principal de cet effort est consacré à la recherche d'une autre voie d'où la performance 

d'inhibition des molécules inhibitrices peut être bien vérifiée à l'avance. 

L'interaction métal-inhibiteur en présence des espèces corrosives (H2O, Cl
- 

et H3O
+
), qui 

prennent effectivement part au processus de corrosion n’ont pas été considérés. De plus, pour 

obtenir une meilleure perspicacité en ce qui concerne l'interaction métal/inhibiteur, les 

simulations par dynamique moléculaire ont été effectuées.  

Le système atteint l'équilibre que lorsque l'énergie et les fluctuations de la température ont 

atteint dans leur état d'équilibre. 

La Figure 85 illustre les courbes de fluctuations de la température par rapport à la durée de la 

simulation fixée en prenant à titre d’exemple le système HMPA/Fe (110) dans le milieu 

corrosif. 

 

Figure 85. Fluctuation de températures obtenue par simulation dynamique moléculaire pour 

le système étudié. 

La courbe de la Figure 85 montre que le système étudié a atteint l'état d’équilibre à la fin du 

processus de simulation. L'équilibre du système est confirmé par la valeur moyenne constante 

de température. 

 Les configurations d'adsorptions les plus stables des espèces étudiées neutres et protonées sur 

la surface de Fe (110) sont montrées respectivement dans les Figures 86 et 87.  
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Figure 86. Vues supérieure et latérale pour les configurations d'adsorptions les plus stables 

des espèces étudiées neutres sur la surface de Fe (110). 
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Figure 87. Vues supérieure et latérale pour les configurations d'adsorptions les plus stables 

des espèces étudiées protonées sur la surface de Fe (110). 



Chapitre IV : Etudes Théoriques 

159 

Il ressort clairement les vues latérale et supérieure apparues dans les figures 86 et 87 que 

toutes les molécules neutres et protonées sont positionnées juste au-dessus et parallèlement à 

la première couche de fer sauf la molécule HMPA dont la partie du pyrazole s’incline un peu 

au dessus de la surface atomique de fer . Cette observation nous permet de conclure que nos 

inhibiteurs sont bien adsorbés, cela est  possiblement dû à l’existence des liaisons covalentes 

avec les atomes de fer qui donnent favorablement la propriété de cette adsorption [34, 35]. 

Ainsi, chaque molécule d’inhibiteurs dans son ensemble sera responsable de l'adsorption et 

offre une plus grande surface de couverture vers un blocage de dissolution métallique. Par 

conséquent, ce comportement améliore leurs efficacités inhibitrices contre le processeur de 

corrosion.  

Les valeurs calculées de l’énergie d'interaction et de liaison obtenues à partir de la simulation 

de la dynamique moléculaire ont été regroupées dans le tableau 34. 

Tableau 34. Valeurs obtenues deE_Interaction et de E_Liaison pour tous les systems étudiés. 

Systèmes 
E interaction (kJ/mol) E liaison (kJ/mol) EISIE (%) 

AMPA/Fe (110) -962,394 982,394  

 

AMPA (90,3) 

 

MPAPB (90,8) 

                                 

HMPA (89,7) 

 

MPMB (92,2) 

MPAPB/Fe (110) -980,932 980,932 

HMPA/Fe (110) -991,932 991,932 

MPMB/Fe (110) -992,700 992,700 

AMPA-2H/Fe (110) -977,825 977,825 

MPAPB-1H/Fe (110) -1065,830 1065,830 

HMPA-1H/Fe (110) -1091,629 1091,629 

MPMB-2H/Fe (110) -1000,273 1000,273 

Le forte capacité d'adsorption entre les molécules synthétisées et la surface du fer sont 

réfléchis à partir de leurs hautes valeurs négatives d’énergie d'interaction. La valeur la plus 

élevée de l'énergie d'interaction pour HMPA/Fe (110) et HMPA-1H/Fe (110) suggère qu'elle 

est le meilleur système d'adsorption et le plus stable parmi les autres systèmes étudiés et 

explique donc son forte efficacité d'inhibition à la corrosion. Tous ces résultats sont en bon 

accord avec les résultats obtenus à partir des calculs de chimie quantique. 
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De plus, la capacité d'adsorption des molécules d'inhibiteurs sont également mesurés à partir 

des valeurs d'énergie de liaison [36]. Les valeurs d'énergie de liaison obtenues  montrent aussi 

que l’inhibiteur HMPA à une capacité d'adsorption supérieure à celle du AMPA, MPAPB et 

MPMB. Ce comportement est le même avec les formes protonées. 

III.2. Fonction de distribution radiale  

La fonction de distribution radiale (FDR) représente la probabilité de distribution pour trouver 

une particule Y à une distance r+dr à l'écart d'une autre particule X. La FDR est définie 

comme suit [37]: 

       
 

          
 

 

  
∑ ∑

        

    

  
   

  
       (IV.1) 

 

Afin d’interpréter en profondeur le rôle des interactions des molécules de pyrazole avec la 

surface métallique pendant le processus d'adsorption, la distance entre les hétéroatomes actifs 

et les atomes de fer dans la couche supérieure a été utilisée pour calculer en se basant sur la 

fonction de distribution radiale (g(r)). Les résultats du FDR pour chaque inhibiteur ont été 

montrés graphiquement dans la Figure 88. 
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Figure 88. Analyse FDR de molécules étudiées adsorbées sur la surface du fer en milieu 

corrosif à 303 K. 
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D'après les résultats de la Figure 88, nous pouvons facilement montrer que la FDR des 

espèces neutres et protonées  apparu au un premier pic très clair, indiquant la forte affinité des 

inhibiteurs envers les atomes de fer. Généralement, les longueurs de liaison dans l'intervalle 

de 1 à 3,5 Å, indique une chimisorption, tandis que les interactions physiques sont associées 

aux pics supérieurs à 3,5 Å [38 ,39]. Dans notre cas, les résultats montrent que les longueurs 

de liaison sont toutes inférieures à 3,5 Å indiquant que l'interaction chimique entre les 

inhibiteurs et les atomes de fer semble être le mécanisme d'inhibition dominant le plus 

probable [40]. Tous ces résultats sont généralement confirment celui de la chimie quantique. 

IV. Mécanisme d’inhibition 

Il est bien établi que, dans une solution d'acide les inhibiteurs organiques inhiber la corrosion 

de l'acier étudié par l’adsorption à l'interface du système électrode/HCl 1M. Les hétéroatomes 

des inhibiteurs protonés facilement et, par conséquent, les pyrazoles étudiés peuvent exister 

soit sous forme neutre ou sous forme protonée (cationique) dans la solution aqueuse d’acide 

chlorhydrique [41]. Les inhibiteurs testés peuvent adsorber sur l’interface de l’acier 

/électrolyte par: 

 Les composés inhibiteurs peuvent également être adsorbés sur la surface de l'électrode 

de travail par l'intermédiaire d'une adsorption physique entre la surface dufer chargée et 

les molécules de pyrazoles chargées. Dans l'acide chlorhydrique, les ces dérivés existent 

en forme protonée qui sera en équilibre avec la forme neutre correspondante par 

l'équation suivante[42]: 

              [         ]                                

 

Etant donné que les ions chlorure ont un faible degré d'hydratation et que la surface de l'acier 

porte une charge positive en solution acide, il est difficile pour l'inhibiteur protoné  

d'approcher la surface du fer métallique chargée positivement (L’interface H3O
+
/métal) en 

raison de la répulsion électrostatique. Puisque la surface d’acier est chargée positivement, 

donc, les anions (les ions   ) dans la solution aqueuse d'acide chlorhydrique adsorbés 

premièrement sur la surface de l’électrode de travail. Après l'adsorption des ions   ,la surface 

de l’acier doux devient chargée négativement[42]. 

Par conséquent, la forme protonée chargée positivement des inhibiteurs  
n

Pyzazoles


adsorbée sur la surface de l’électrode de travail étudié par l'intermédiaire d'interactions 

électrostatiques avec les ions    déjà adsorbées sur la surface de l’électrode de travail 
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étudié.Ainsi, il existe une synergie entre les ions    adsorbés et l’inhibiteur protonée[43]. 

L’adsorption physique c’est la première étape d'adsorption, les molécules chargées 

positivement commencent en concurrence avec l’ion H
+
 pour des électrons sur la surface 

métallique. Cependant, après dégagement de gaz H2, la forme neutre des inhibiteurs adsorbe 

chimiquement[44]. 

 L’adsorption chimique des pyrazoles  provient des interactions donneur-accepteur 

entre les paires d'électrons libres d'hétéroatomes et les électrons π de liaisons multiples, 

et les orbitaux d vacants du fer[44]. 

 Pour soulager la charge négative supplémentaire de l'acier  étudié, les électrons de 

l’orbital d de Fe peuvent être transférés à l’orbital πvacant (antiliante) des composés 

organiques pyrazoliquees (retro-donation) et, partant, renforcer l'adsorption sur la 

surface de l'électrode de travail [45]. 

La représentation schématique de différents modes d'adsorption d’inhibiteur AMPA-2H sur 

l'interface métal/acide est représentée dans la Figure 89. 

 

Figure 89. Présentation graphique d’adsorption de AMPA-2H sur la surface de l’acier en 

milieu HCl 1M. 
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V. Conclusion 

L’étude théorique tels que la DFT et la simulation dynamique moléculaire a prouvé que les 

espèces neutres et protonées de pyrazoles réagissent par toutes leurs structures, ce qui joue un 

rôle primordial dans la corrosion d’électrode de travail étudié. Les calculs théoriques 

indiquent que les composés hétérocycliques ayant un pouvoir donneur élevé et un faible gap 

d’énergie montrent une excellente efficacité d'inhibition. L’analyse des sites atomiques 

montrent que les molécules étudiés contiennent des centres très réactifs qui sont l’origine de 

leurs efficacités inhibitrices. 

Les résultats de la simulation de la dynamique moléculaire montrent que toutes les molécules 

sont adsorbées parallèlement à la surface,  ce qui montre la grande interaction entre les 

inhibiteurs testés et la surface métallique. L’analyse de RDF pour toutes les molécules étudiés 

adsorbées sur la première couche atomique du fer monte que ces espèces sont adsorbées 

chimiquement par des liaisons de coordination. 
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Conclusion générale et perspectives 

Notre travail de thèse s‘inscrit dans le cadre des travaux de recherche du Laboratoire de 

Spectroscopie, Modélisation Moléculaire, Matériaux, Nanomatériaux, Eau et Environnement 

(CERNE2D) dont l‘un des thèmes de recherche est l‘étude de la lutte contre la corrosion des 

matériaux. (EMDD EST de Salé). 

L’objectif de cette thèse a été consacré à l’étude de l’inhibition de corrosion de l’acier C38 

dans l’acide chlorhydrique (HCl) 1 M par des composés pyrazole AMPA, MPMB, MPAPB et 

HMPA comme inhibiteur de corrosion. Au terme de cette étude, nous avons suivi une 

démarche pour étudier les propriétés inhibitrices de composés pyrazole étudier, elle articulée 

autour deux axes principaux : 

Le premier est consacré à l’évaluation du pouvoir inhibiteur des composé de pyrazole sur la 

corrosion de l’acier C38 en milieu HCl 1M par différentes techniques, à savoir la gravimétrie, 

les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Ainsi que la 

méthode de caractérisation de surfacetelle que la microscopie électronique à balayage (MEB). 

 Ces techniques ont montré que l’addition de ces composés organiques en milieu acide HCl 

1M ralentit le processus de corrosion de l’acier C38, et cela s'est traduit par une augmentation 

de l’efficacité inhibitrice. Ainsi quele pouvoir inhibiteur augmente avec l'augmentation de la 

concentration en inhibiteurs testés pour atteindre des valeurs maximales, de 91,87% pour 

AMPA, 92,84% pour MPMB,92,39% pour MPAPB et 91,35% pour HMPA à la concentration 

5.10
-3

M.  

Par ailleurs, l’étude des courbes de polarisation relativesaux différents composés testés a 

montré que la réaction de réduction de l’hydrogène à la surface de l’acier se fait selon un 

mécanisme d’activation pure qui, de surcroît, n’est pas influencé par l’ajout de l’inhibiteur. 

Les spectres d’impédance électrochimique pour l’ensemble des cas étudiés montrent que plus 

la concentration en inhibiteur croit plus les valeurs de la résistance de transfert de charge Rt 

augmentent au moment où celles de la capacité de la double couche diminuent. 

Pour tous ces inhibiteurs, l’énergie d’activation estimée est supérieure à celle du milieu 

témoin, l’enthalpie d’activation (ΔH°a) est positive d’où le caractère endothermique 

duprocessus de dissolution de l'acier. 
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Les valeurs de 0

adsΔG s calculées pour les inhibiteurs étudiés sontsituées entre -20 et -40 

kJ/mol, ce qui nous indique qu’il s’agit d’une adsorption chimique et physique, impliquant la 

formation des liaisons de coordinations et de nature physique. 

L’observation de la surface de l’acier C38 par MEB pour les composés pyrazole est montrée 

que l’inhibition est due à la formation d’un dépôt adhérent qui limite la corrosion. 

Le deuxième volet du présent travail consiste à étudier. 

Enfin, une corrélation entre l’efficacité inhibitrice issue de différentes techniques et la 

structure moléculaire des inhibiteurs testés a été établie en faisant appel au calcul des 

différents paramètres quanto-chimiques. Les résultats obtenus montrent effectivement que 

plus le gap d’énergie (ΔE=ELUMO - EHOMO) est faible plus l’inhibiteur est efficace. Aussi, 

le calcul du moment dipolaire montre que l’efficacité élevée correspond à des composés ayant 

un moment plus élevé. 

Les perspectives intéressantes de ce travail seraient : 

- La caractérisation de la surface des matériaux par d’autres méthodes comme DRX, 

XPS. 

- L’étude du pouvoir inhibiteur de cette famille de produits dans d’autres milieux 

agressifs, ainsi que sur d’autres matériaux tels que le cuivre, l’aluminium… 
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Résume  

L’objectif de ce travail est d’étudier  l’effet d’inhibition de N-(2-aminophenyl)-2-(5-methyl- 1H-

pyrazol-3-yl) acetamide (AMPA), 2-[(5-methylpyrazol-3-yl)methyl]benzimidazole (MPMB), N-{2-[2-

(5-méthyl-1H-pyrazol-3-yl) acétamido] phényl}benzamide (MPAPB) et N-(2-(1-(2-hydroxy-6-

méthyl-4-oxo-4H-pyran-3-yl) éthylidèneamino) phényl) -2- (5-méthyl-1H-pyrazol) -3-yl) acétamide 

(HMPA) vis-à-vis de la corrosion de l’acier au carbone C38 en milieu HCl 1M. Pour ce faire, un 

couplage des méthodes gravimétriques et électrochimiques est classiquement prévu. Ainsi, les 

résultats expérimentaux ont été complétés par une étude théorique telle que la méthode de DFT et la 

simulation Monte Carlo. Les études électrochimiques montrent que l’ajout des inhibiteurs au milieu 

corrosif induit une diminution de la vitesse de corrosion. L’étude de l’influence de la température sur 

la cinétique de corrosion a permis de comprendre le mode d’action de l’inhibiteur. L’adsorption de 

l’ensemble des composés organiques étudiés dans ce travail suit le modèle de l’isotherme de 

Langmuir. Les calculs théoriques montrent une bonne corrélation avec les résultats expérimentaux 

pour toutes les séries des composés étudiées. 

Mots-clefs (5) : Corrosion, Inhibition, Acier C38, Acide Chlorhydrique, Pyrazole, DFT 

 

 

Abstract  

The objective of this work is to study the inhibition effect of N-(2-aminophenyl)-2-(5-methyl- 1H-

pyrazol-3-yl) acetamide (AMPA), 2-[(5-methylpyrazol-3-yl)methyl] benzimidazole (MPMB), N-{2-

[2-(5-méthyl-1H-pyrazol-3-yl) acétamido] phényl}benzamide (MPAPB) et N-(2-(1-(2-hydroxy-6-

méthyl-4-oxo-4H-pyran-3-yl) éthylidèneamino) phényl) -2- (5-méthyl-1H-pyrazol) -3-yl) acétamide 

(HMPA) towards the corrosion of C38 carbon steel in 1M HCl medium. For this purpose, a coupling 

of gravimetric and electrochemical methods is classically planned. Thus, the experimental results were 

complemented by a theoretical study such as the DFT method and Monte Carlo simulation. 

Electrochemical studies show that the addition of inhibitors to the corrosive medium induces a 

decrease in the corrosion rate. The study of the influence of temperature on corrosion kinetics made it 

possible to understand the mode of action of the inhibitor. The adsorption of all studied in this work 

organic compounds follows the model of the Langmuir isotherm. Theoretical calculations show a 

better correlation with the experimental results for all series of compounds studied. 

Key Words (5) : Inhibition, Corrosion, Milieu acid, steel C38, Pyrazoles, DFT. 


