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Résumé 
 

La corrosion est un processus électrochimique qui suscite un intérêt particulier par les lourdes 

conséquences occasionnées sur le plan économique et environnemental. Cependant, 

l’utilisation d’inhibiteurs organiques de la corrosion représente un outil de choix pour lutter 

contre la corrosion. Les travaux menés dans cette thèse ont eu pour objectif d’étudier le 

pouvoir protecteur des composés organique à base benzodiazépine et imidazole contre la 

corrosion d’un acier au carbone en milieu 1M HCl en utilisant différentes méthodes et 

techniques: Courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance électrochimique, UV-visible 

et la microscopie électronique à balayage (MEB). L’influence de la concentration et de la 

température ont été examinées et le mode d’adsorption de ces inhibiteurs sur la surface du 

métal a été mis en évidence. Une étude théorique utilisant la méthode DFT et la simulation 

dynamique moléculaire a été effectué afin d’apporter une contribution significative à la 

détermination des mécanismes d’interactions les plus probables des molécules inhibitrices 

avec la surface métallique. Les résultats révèlent que les efficacités inhibitrices atteignent un 

maximum de 93.1% pour le composé 4-phényl-1,5,5a,6,7,8,9,9a-octahydro-2H-

benzo[b][1,4]diazépine-2-one (POBD) et 94.5% pour le compose 1-((4R,5S)-2,4,5-tris(4-

methoxyphenyl)-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-yl)ethan-1-one (TOEI) avec une concentration 

optimale de 10
-3

 M. Le tracé des courbes des polarisations a montré que tous les inhibiteurs 

étudiés agissent comme des inhibiteurs de type mixte avec une prédominance cathodique. Les 

mesures d’impédance montrent que l’action de ces inhibiteurs sur la surface métallique se fait 

essentiellement par adsorption, conduisant à un effet de blocage géométrique et formation 

d’un film protecteur qui s’oppose à la dissolution du métal. Nous avons monté aussi que ces 

inhibiteurs s’adsorbent à la surface de l’acier selon l'isotherme d'adsorption de Langmuir et ils 

agissent via des adsorptions chimiques. En outre, l'analyse par MEB de la surface de l’acier au 

carbone et par spectroscopie UV-visible de la solution confirment la formation d'une couche 

protectrice sur cette surface et d’un complexe inhibiteur-ions métalliques dans la solution, 

respectivement, indiquant une forte interaction métal-inhibiteur-ions de Fer. Finalement, les 
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calculs par DFT et les études de simulations dynamiques moléculaire ont confirmé cette forte 

interaction métal/solution. 

 

Mots-clés : Benzodiazépine ; Imidazole ; Acier au carbone ; HCl ; Corrosion ; Inhibition ; 

Spectroscopie d’impédance électrochimique ; DFT ; MEB, UV-visible. 

Abstract 
 

Corrosion is an electrochemical process that arouses particular interest due to its significant 

economic and environmental consequences. However, the use of organic corrosion inhibitors 

represents a preferred tool to mitigate corrosion. The work carried out in this thesis aimed to 

investigate the performance ability of benzodiazepine and imidazole-based organic 

compounds against carbon steel corrosion in 1 M HCl, using various methods and techniques: 

Polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy, UV-visible spectroscopy, and 

scanning electron microscopy (SEM), as well as theoretical studies using the DFT method and 

molecular dynamic simulation, were conducted to significantly contribute to determining the 

most probable interaction mechanisms of inhibiting molecules with the metal surface. 

The results reveal that the inhibitory efficiencies depend on the concentration of the inhibitor, 

and the temperature of the solution reaches a maximum of 93.1% for the 4-phenyl-

1,5,5a,6,7,8,9,9a-octahydro-2H-benzo[b][1,4]diazepine-2-one (POBD) and 94.5% for the  1-

((4R,5S)-2,4,5-tris(4-methoxyphenyl)-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-yl)ethan-1-one (TOEI) with 

an optimal concentration of 10-3 M. The polarization curve plots showed that all studied 

inhibitors act as mixed-type inhibitors with a cathodic predominance. Impedance spectroscopy 

measurements indicate that the action of these inhibitors on the metal surface occurs primarily 

through adsorption, leading to a geometric blocking effect and the formation of a protective 

film that opposes metal dissolution. It was also demonstrated that these inhibitors are 

spontaneously chemisorbed to the surface of the carbon steel, and their absorption behavior 

follows the Langmuir adsorption isotherm. Furthermore, SEM analysis of the carbon steel 

surface and UV-visible spectroscopy of the solution confirm the formation of a protective 

layer on this surface and the development of an inhibitor-Fe2+ ion complex in the solution, 

respectively, indicating strong inhibitor-Fe2+ ion interactions. Finally, DFT calculations and 

molecular dynamic simulation studies confirmed this strong metal/solution interaction. 
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Key-Words: Benzodiazepine, imidazole, carbon steel corrosion, HCl, PDP, EIS, DFT, MEB, 

UV-visible. 
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Introduction générale 
 

Le fer et ses alliages sont des matériaux très utilisés en raison de leurs applications 

dans plusieurs domaine industriels tels que l'automobile, le génie civil, la chimie, la 

construction navale, le secteur pétrolier, et bien d'autres [1]. Cependant, les solutions acides 

sont couramment employées pour des tâches telles que le détartrage des métaux, le nettoyage 

des chaudières et des échangeurs de chaleur, L'application d'acides dans les puits de pétrole 

durant le processus d’extraction et bien plus encore [2,3]. Ces solutions ont le potentiel de 

provoquer des processus de corrosion dangereux pour les surfaces métalliques, engendrant 

ainsi d'importantes pertes économiques. En conséquence, la protection de ces métaux contre la 

corrosion dans divers environnements est devenue une priorité majeure pour de nombreux 

secteurs industriels. Dans cette optique, la recherche et l'application de nouveaux inhibiteurs 

de corrosion efficaces sont devenues des impératifs. 

 Depuis ces quarante dernières années, l'utilisation des inhibiteurs de corrosion est de plus 

en plus fréquente[4].  Les inhibiteurs organiques contenant les groupements fonctionnels tels 

que: -NH, -N = N-, -C = N-,-CHO, R-OH, des liaisons insaturées et/ou des hétéroatomes 

comme O,P, N et S… sont fréquemment reconnus comme des inhibiteurs efficaces dans la 

protection contre la corrosion en milieu acide [5-9]. Ainsi les composés organiques  

hétérocycles ont des propriétés inhibitrices à faire l'objet de plusieurs travaux  [10-13]. 

l’inhibition de la corrosion de l’acier doux et d’autres métaux par des composés aromatiques 

de type benzodiazépines à fait l'objet de plusieurs travaux  [10, 14-20] et imidazoles [21-24]. 

Ces composés se sont révélés être d'efficaces inhibiteurs de corrosion pour l'acier en milieu 

acide chlorhydrique (HCl)  1M. L’efficacité inhibitrice importante de ces composés a orienté 

nos travaux vers l’étude de leurs mécanismes d’inhibition, car seule la connaissance de ces 

derniers peut permettre l’utilisation la plus rentable de ces produits et l’optimisation de 

composés encore plus performants. 

 Dans ce travail, nous avons cherché à protéger  l'acier au carbone (AC) dans un milieu 

contenant une solution d’HCl de concentration 1M en utilisant des inhibiteurs organiques 

contentant des hétéroatomes. Notre choix est basé sur l’utilisation de deux séries, l’une à base 

de dérivés benzodiazépines et la seconde à base de dérivés d’imidazoles. Afin de mener à bien 

cette étude, différentes méthodes et techniques ont été utilisées : Techniques électrochimiques 
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telles que la courbe de polarisation stationnaire et spectroscopie d’impédance électrochimique 

(SIE), analyses par le microscope électronique à balayage (MEB), analyses par spectroscopie 

UV-visible et les méthodes de la chimie théorique telle que la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) et la simulation par la dynamique moléculaire (SDM) qui nous ont permis de 

faire une corrélation entre l’activité anticorrosion et la structure moléculaire , ainsi que 

l'estimation du mécanisme d'interaction entre les molécules inhibitrices et la surface 

métallique. 

Pour mettre en place cette démarche, et dans le souci de donner une présentation claire à 

notre travail, nous avons adopté la structure suivante : 

 Le premier chapitre se focalise sur une étude bibliographique, présentera les 

généralités sur la corrosion et ses mécanismes d'inhibition. Nous présenterons aussi les 

différentes techniques d'évaluation de la corrosion ainsi que les méthodes de chimie 

quantique. Nous terminerons par une revue de bibliographie sur l’inhibition de la 

corrosion des aciers par dérivés benzodiazépines et imidazoles en milieux acides.  

 Dans le deuxième chapitre, nous exposerons une description détaillée de l’ensemble 

des méthodes et techniques expérimentales utilisées et théoriques mises en œuvre dans 

cette étude ainsi qu’une mise au point des conditions d’essais. 

 Le troisième et le quatrième chapitre présentera les résultats issus d’une étude de 

l’impact de l’addition de composés organiques de type « benzodiazépine » 

« imidazole » sur le comportement électrochimique d’un acier au carbone au milieu 

acide chlorhydrique (HCl) 1M. Cette étude est effectuée en utilisant une combinaison 

de techniques électrochimiques stationnaires et transitoires, la caractérisation de la 

surface pour SEM et UV-Visible et également via une étude de la réactivité par la 

méthode DFT et la simulation dynamique moléculaire. 

 

Afin de clarifier et synthétiser l’ensemble des résultats accumuler lord de préparation 

de cette thèse, Une conclusion générale, incluant quelques perspectives, sera finalement 

développée en fin de manuscrit. 
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Introduction  

Actuellement, la problématique de la corrosion revêt une importance considérable. Elle 

impacte divers secteurs, allant de la technologie des circuits intégrés à la construction de ponts 

en béton armé. Les matériaux métalliques, notamment les aciers largement utilisés dans la 

construction sont particulièrement susceptibles de se corroder dans des environnements 

humides, immergés dans de l'eau douce ou salée, enterrés dans le sol ou en présence de 

solutions plus ou moins agressives. Dans les pays industrialisés, les pertes économiques 

représentent généralement entre 1 et 4 % de leur PNB, les répercussions de la corrosion sur 

l'économie et l'environnement sont de vives préoccupations [1, 2]. 

        Les études économiques menées démontrent la possibilité de réduire d'au moins 40% les 

dommages imputés à la corrosion. Cela serait réalisable grâce à une meilleure compréhension 

des processus de corrosion et à l'application de moyens de protection adéquats. En ce sens, le 

développement industriel au Maroc et sa situation géographique spécifique font que les 

problèmes de corrosion et de sa protection prennent de plus en plus d’importance. Pour cette 

raison, la maîtrise du processus de corrosion réduit les coûts d'entretien et optimiser les 

circonstances de sécurité du personnel. 

        L'utilisation répandue d'inhibiteurs pour atténuer l'agressivité de l'environnement trouve 

une application étendue dans divers secteurs industriels, notamment dans le détartrage, le 

décapage, les puits de pétrole et les circuits fermés. Ce processus, facile à mettre en œuvre, est 

souvent économiquement avantageux. Les inhibiteurs de corrosion représentent une approche 

novatrice pour lutter contre la corrosion des métaux. L'innovation réside que le traitement 

anticorrosion n'est pas effectué directement sur le métal, mais plutôt à travers le milieu corrosif. 

I. Généralités sur la corrosion 

                La dégradation d'un métal par une réaction chimique ou électrochimique avec son 

environnement est connue sous le nom de corrosion. [3]. Plusieurs processus peuvent 

entraîner le phénomène de corrosion. Dans notre cas on va s’intéresser à la corrosion 

électrochimique, caractérisée par une réaction impliquant à la fois des espèces chimiques et 

des charges électriques. C'est à la fois un transfert d'électrons et une réaction chimique. 

Puisque notre métal est en attaque avec un milieu corrosif (acide chlorhydrique) qui a utilisé 

comme un agent de décapage et de nettoyage des chaînes d’installations industrielles et par 

conséquent provoque des pertes graves, coûteuses et parfois dangereuses [4] . Parmi ces 

facteurs qui affecte Le processus de La corrosion dans ce milieu (la nature et la composition 

file:///C:/Users/KHALID%20JRAJRI/Downloads/Thèse%20Errahmany.docx%23_ENREF_3
file:///C:/Users/KHALID%20JRAJRI/Downloads/Thèse%20Errahmany.docx%23_ENREF_4


Chapitre I : Généralités et Synthèse Bibliographique 

 

 

 9 

du matériau, les caractéristiques chimiques, l'environnement, sa température, etc…) Ces 

éléments intervient de manière complexe plutôt qu'individuelle, formant des relations 

interdépendantes. 

        De nombreuses réactions électrochimiques se produisent sur la surface du métal, 

impliquant notamment les protons H
+
 dans la formation d'oxydes en milieux aqueux. La 

stabilité d'un métal dans l'eau dépend ainsi du pH et du potentiel de l'électrode. Ces relations 

sont généralement représentées par des diagrammes potentiel-pH, également appelés 

diagrammes de Pourbaix. [5]. La vitesse de corrosion d’un métal est mesurée par la densité du 

courant icorr. Il y a alors établissement d’un potentiel mixte de corrosion Ecorr, qui est 

intermédiaire aux potentiels d’équilibre des systèmes mis en jeu. D’autre part, en première 

approximation, on peut considérer que tous les points du substrat corrodé sont au même 

potentiel Ec, Le potentiel de corrosion est défini comme le potentiel où les réactions anodique 

et cathodique se produisent simultanément, tel que Ia = - Ic, et il n'est pas intrinsèquement 

caractéristique du métal. La nature, la concentration et la température du réactif déterminent 

sa valeur expérimentale. Bien que cette grandeur soit complexe, elle fournit des informations 

utiles sur le fonctionnement des piles électrochimiques qui interviennent dans l'établissement 

d'un phénomène de corrosion. Cependant, plusieurs travaux ont été effectués pour étudier le 

processus de la corrosion de fer en différents milieux. En effet, Touir et coll. [6] ont été 

étudiés la corrosion et l’entartrage du fer en milieu simulé de refroidissements. Ils ont montré 

que ce métal a subi trois problèmes de corrosion, détartrage et encrassements biologiques. En 

outre, D'autres recherches ont été menées en milieu acide, mettant en évidence que la vitesse 

de corrosion est influencée par la composition chimique de l'acier doux et la concentration de 

l’HCl [7]. La corrosion de l'acier doux par HCl [8], H2SO4 [9] et H3PO4 [10]  a été l'objet de 

plusieurs études.  Des mesures électrochimiques combinées à des recherches théoriques. En 

effet, l'anion de l'acide utilisé détermine la vitesse de corrosion. 

I.1. Généralités sur les inhibiteurs de corrosion  

I.1.1. Définition 

         Un inhibiteur de corrosion est « une substance chimique qui, lorsqu'elle est introduite à 

une concentration faible dans un environnement corrosif, retarde ou bloque le processus de 

corrosion d'un métal en contact avec ce milieu»[11]. 
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I.1.2. Propriétés et les mécanismes d’action 

                  Un inhibiteur de corrosion doit maintenir les propriétés physico-chimiques du métal 

tout en réduisant sa vitesse de corrosion. Il doit rester stable en présence d'autres éléments de 

l'environnement et ne pas perturber la stabilité des espèces existantes. La stabilité à la 

température d'utilisation et l'efficacité à faible concentration déterminent la reconnaissance d'un 

inhibiteur. Il peut être employé pour une protection à long terme, essentielle pour la surveillance 

continue du dispositif, ou plus fréquemment pour une protection temporaire. Cette dernière 

s'applique lorsqu'une pièce est particulièrement vulnérable à la corrosion, telle que pendant le 

stockage, le décapage, le nettoyage, ou lorsqu'elle est soumise à des processus d'usinage 

intensifs tels que le perçage, le taraudage, le forage ou le filetage. .…[12] 

 Mécanisme d’action électrochimique        

  Les inhibiteurs peuvent être classés en inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes 

en fonction du mécanisme d'action électrochimique. 

Inhibiteurs anodiques : Ils favorisent la formation d'une couche de barrière passive à la 

surface du métal. En bloquant les sites anodiques, où se produit l'oxydation du métal, cette 

couche perturbe les réactions électrochimiques. De plus, un inhibiteur anodique réduit la 

densité du courant partiel anodique, ce qui entraîne un anoblissement du potentiel. 

Inhibiteurs cathodiques : Ces inhibiteurs agissent en ralentissant la réaction cathodique, que 

ce soit en réduisant l'oxygène dans un milieu neutre aéré ou en réduisant le proton H+ dans un 

milieu acide. Ils réduisent la densité du courant partiel cathodique et déplacent le potentiel de 

corrosion vers des valeurs négatives. 

 Inhibiteurs mixtes : Ces inhibiteurs affectent les processus cathodiques et anodiques à la 

fois. Ils ont un effet limité sur le potentiel de corrosion tout en réduisant la vitesse des deux 

réactions partielles.  

 Mécanismes d’action interfaciale  

                Il est possible d'expliquer l'adsorption des composés organiques en utilisant 

principalement deux types d'interaction : l'adsorption (physique ou  chimique). 

 Adsorption physique ou physisorption   

         La physisorption, est un processus au cours duquel des molécules (inhibiteur) ou des 

atomes d'une substance (l'adsorbant) sont attirés et retenus à la surface d'une autre substance 

solide (métal) ou liquide (l'adsorbant). Cette interaction est principalement gouvernée par des 
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forces de Van der Waals, qui sont des forces d'attraction faibles résultant de fluctuations 

temporaires des charges électriques. 

         Lorsque leurs potentiels sont identiques par rapport à leurs potentiels de charge nulle 

respectifs, une molécule organique peut présenter un comportement d'adsorption similaire sur 

deux métaux de natures différentes en termes d'interaction électrostatique. Les ions halogénures 

peuvent adsorber les cations inhibiteurs de manière coopérative ou concurrente. Les cations 

organiques se lient à la surface du métal qui est déjà recouverte d'un film d'ions halogènes 

adsorbés en cas d'adsorption coopérative. Cependant, lors de l'adsorption concurrentielle, les 

molécules d'eau adsorbées sont déplacées par le composé organique, qui les remplace par les 

ions halogènes. De plus, l'adsorption physique est un processus relativement rapide, 

indépendant de la température et caractérisé par une faible énergie d'adsorption[13]. 

 Adsorption chimique 

La chimisorption consiste en la mise en commun d'électrons entre la partie polaire d'une 

molécule et la surface métallique, ce qui entraîne la formation de liaisons chimiques plus 

stables basées sur des énergies de liaison plus importantes que l'adsorption physique. Les 

molécules inhibitrices telles que l'Oxygène, l'Azote, le Soufre, le Phosphore et d'autres sont 

principalement constituées de doubles liaisons non appariées qui ont une élevée 

électronégativité. L'adsorption chimique modifie considérablement la répartition des charges 

électroniques des molécules adsorbées. L'adsorption chimique est fréquemment un processus 

irréversible. [14]. De plus, il s'agit d'un processus lent, dépendant de la température et avec une 

énergie d'activation élevée. 

I.1.3. Influence de la concentration d’inhibiteur 

        L'une des trois isothermes classiques suivantes, Temkin, Frumkin et Langmuir, est 

fréquemment utilisée pour exprimer les variations de la quantité adsorbée en fonction de la 

concentration en inhibiteur. 

I.1.3.1. Isotherme de Langmuir  

Conformément à l'isotherme de Langmuir, l'inhibiteur provoque la formation d'une 

monocouche d'adsorption à la surface recouverte, représentée par θ, tandis que la fraction non 

recouverte (1- θ) réagit avec l'acide de manière similaire à une situation sans inhibiteur [3]. 

Le rapport (θ / 1-θ) est corrélé à la concentration par l'équation de Langmuir. 

ads inh

θ
=K C

1-θ                                            (I.1) 
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 Où Kads est la constante d’équilibre de la réaction d’adsorption, Cinh est la concentration, θ 

est le taux de recouvrement.   

       Le modèle de Langmuir estime la présence d'un nombre déterminé de sites à la surface, 

chaque site ayant la capacité d'adsorber une seule particule. En outre, en ignorent les 

interactions entre les particules adsorbées, l'énergie d'adsorption reste constante. [15]. 

I.1.3.2. Isotherme de Temkin  

      L'énergie libre d'adsorption de l'adsorbat est représentée comme une fonction linéaire du 

taux de recouvrement (θ) dans le modèle de Temkin, tandis que les constantes de vitesse 

chimique varient en fonction de θ. Des interactions attractives ou répulsives peuvent survenir 

entre les espèces adsorbées à la surface[3] .Selon Temkin, l'énergie libre standard d'adsorption 

décroît avec l'augmentation du taux de recouvrement, et cette variation peut être exprimée par la 

relation (2) :  

0G G f R              (I.2) 

G Pour θ > 0, 0G  pour θ = 0             

 
1 1

ln
1 exp

bc

f f


 
     

       (I.3) 

 Où b est une constante et f est un paramètre d’énergie définie par l’équation suivante : 

 1 d G
f

RT d






        (I.4) 

 Si f est grand, il existe un domaine de valeur de c pour lesquels bc >> 1, l’équation devient 

alors : 

 
1

ln bc
f

          (I.5) 

I.1.3.3. Isotherme de Frumkin 

        Ce modèle, élaborée par une approche statistique, prend en considération les interactions 

entre les molécules adsorbées. Elle se caractérise par la relation suivante [8]: 

 exp
1

f K C





   
                            

(  6) 

 Où La constante d'équilibre d'adsorption est représentée par K, et f est un paramètre 

énergétique. 
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     Les interactions moléculaires au sein de la couche d'adsorption et le niveau d'hétérogénéité 

de la surface ont un impact sur ce modèle isotherme. La relation suivante relie la constante K 

à l'énergie d'adsorption:  

1
exp

55.5

adsG
K

RT

 
  

 
      (I.7) 

 

         Les isothermes de Langmuir et de Temkin sont considérées comme des cas distincts de 

l'isotherme de Frumkin. Les résultats sont, respectivement, f = 0 et f >> 0. 

I.2. Revue bibliographique sur l’inhibition de la corrosion d’acier par des composés 

organiques de type : benzodiazépines et imidazoles 

Les inhibiteurs les plus connus sont des composés organiques, en particulier ceux 

comportant des groupes fonctionnels électronégatifs (contenant des hétéroatomes) et des 

électrons (Π) issus d'une double ou triple liaison conjuguée. Ces composés exercent un effet 

inhibiteur sur la corrosion du fer et des aciers en milieu acide. Ils sont principalement utilisés 

dans des procédés industriels tels que le décapage, le détartrage et le nettoyage à l'acide. [16-

18]. 

 Les inhibiteurs en milieu acide nécessitent un groupe polaire par lequel la molécule peut 

s'adsorber, créant ainsi une couche protectrice qui empêche les agents corrosifs de réagir avec la 

surface métallique dans un environnement agressif, comme les groupes organiques (N, amine, S 

et OH). Les paramètres tels que la taille, l'orientation et la forme de la molécule ont un impact 

significatif sur l'efficacité de l'inhibition de la corrosion [19]. Des recherches sur l'utilisation de 

composés chimiques organiques pour l'inhibition et le contrôle de la corrosion ont été menées 

par de nombreux chercheurs dans le but d'établir des alternatives puissantes et efficaces aux 

dérivés inorganiques classiques. Ils ont donné une très bonne efficacité inhibitrice en milieux 

acides, car ils ont changé facilement des électrons avec le métal à protéger. Parmi les molécules 

hétérocycliques inhibitrices les plus utilisées sont les benzodiazépines, diazépines et 

l’imidazole. Les composés organiques chimiques dérivés de la benzodiazépine et l’imidazoles 

possédant une large activité biologique [20] .  

Ces dérivés font l'objet de nombreuses chercheurs en raison de leurs potentielles d’activités 

biologiques telles qu'antimicrobiennes [21], anti-inflammatoires [22], anti tumorales [23] et 

anticancéreuses [24]. Nous allons brièvement présenter des recherches récentes, mettant l'accent 

sur le domaine de la protection de l'acier contre la corrosion en milieu acide, notamment avec 
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l'utilisation de composés hétérocycliques comprenant des noyaux benzodiazépines et 

imidazoles. 

I.2.1. Les inhibiteurs à base de benzodiazépines  

Une benzodiazépine (parfois familièrement « benzo », souvent abrégée « BZD ») est une 

drogue psychoactive dont la structure chimique de noyau est la fusion d'un anneau de benzène 

et d'un anneau de diazépine. La première benzodiazépine, le chlordiazépoxide (Librium), a été 

découvert accidentellement par Leo Sternbach en 1955, et mis à disposition en 1960 par 

Hoffmann-La Roche, qui commercialise également le diazépam (Valium) depuis 1963 [25,26].  

                                               

diazépine                           benzodiazepine                 1,5-benzodiazépine 

                                

1,4-benzodiazépine            1,5-benzodizépin-2-one                 1,4-benzodiazépin-2-one 

Figure I.1: Dérivés des Benzodiazépine. 

 

 

Les benzodiazépines forment une classe importante d'hétérocycles pharmacologiques et 

sont considérées comme des échafaudages « privilégiés » dans la chimie médicinale[27]. Le 

composé 1,5-Benzodiazépine et ses dérivés appartiennent à cette famille. Ils ont récemment 

attiré l'attention en présentant un large éventail de facteurs pharmacologiques et activités[28], à 

savoir l’activité anti-inflammatoire, anticonvulsivant, anti-anxiété, Sédatifs, antidépressifs et 

hypnotiques[28,29]. Deux exemples typiques : la clozapine et l'olanzapine qui sont tous deux 

des médicaments pour le traitement de la schizophrénie[30]. Les benzodiazépines sont 

également signalées comme anti-inflammatoire, antivirale, anticancéreuse, antimicrobienne et 

anti Alzheimer. 
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Le noyau benzodiazépine peut produire diverses activités biologiques. La chimie de la 

1,5-benzodiazépine et de ses dérivés a été étudiées de façon approfondie et les structures 

chimiques ont été modifiées de différentes manières et testées pour leurs activités biologiques. 

Comme cité précédemment, certains dérivés de la benzodiazépines ont utilisé comme 

inhibiteurs de corrosion pour différents métaux dans différents milieux [31,34,35] et ont 

présenté des résultats très satisfaisants.  En raison d'une telle large gamme d’application, il y a 

eu un grand intérêt de développer de nouveaux dérivés de benzodiazépine et les tester leur 

efficacité en tant qu'inhibiteurs de corrosion pour  AC en présence d'un milieu HCl 1 M. 

 Parmi les recherches les plus répandus, nous allons brièvement décrire des travaux se 

concentrant principalement sur le domaine de la protection contre la corrosion de l'acier et du 

fer en milieu acide, utilisent des molécules organiques: 

Une nouvelle classe d'inhibiteurs de corrosion, le (OPBz) (voir Figure I.2), a été 

synthétisée par les chercheurs Laabaissi et coll [32]. Son efficacité en tant qu'inhibiteur de la 

corrosion de l'acier en milieu phosphorique 2 M a été examinée sur une plage de température de 

30 à 60 °C à l'aide de techniques électrochimiques. Les courbes de PPD ont révélé que l'OPBz 

agit en tant qu'inhibiteur mixte. L'efficacité inhibitrice augmente avec l'élévation de la 

concentration et diminue avec la température. L'abaissement de l'énergie libre d'adsorption 

indique que le composé testé subit une adsorption chimique à la surface métallique.   

Ces auteurs ont montré aussi que la température n’influence pas sur le pouvoir 

inhibiteur de ce composé. Ainsi, la technique spectroscopique d’analyse de surface (MEB) 

confirme l’adsorption d’un film protecteur à la surface de l’électrode. 

 

Figure I.2: Structure moléculaire du composé OPBz. 

L’influence du (BZD=2O) et du (BZD=2S) (figure I.3) sur l’inhibition de la corrosion de 

l’acier en milieu HCl (1M) a été étudié par Niouri et coll. [33]. Les résultats obtenus montrent 

que ces deux composés sont de bons inhibiteurs. La performance d'inhibition de BZD=2S est 

meilleure que BZD = 2O en raison de la présence d'hétéroatome de soufre  

. 
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Figure I.3: Structure moléculaire des composés BZD-2O et  BZD-2S. 

La même équipe a mené une étude similaire, mais en utilisant de nouvelles molécules 

de benzodiazépine, à savoir : 

Le (BZD1), le (BZD2) et le (BZD3) (Figure I.4) [34]. 

Ces auteurs ont montré que ces molécules étaient des inhibiteurs efficaces sans altérer le 

processus de corrosion. La capacité double couche diminue tandis que la résistance au transfert 

de charge augmente proportionnellement à la concentration de l'inhibiteur. Les trois méthodes 

utilisées ont confirmé que l'efficacité inhibitrice augmentait avec la concentration. L'efficacité 

inhibitrice a augmenté avec la concentration et a été confirmée par les trois techniques utilisées. 

BZD3 a montré de meilleures propriétés de protection même à des températures relativement 

plus élevées. Le BZD3 a été adsorbé à la surface de l'acier doux conformément à l'isotherme de 

Langmuir. L'analyse de l’énergie libre standard d'adsorption indique que le mécanisme 

d'adsorption du BZD3, étudié dans une solution de HCl 1 M sur la surface de l'acier doux, 

implique deux types d'interaction : la chimisorption et la physisorption, avec une prédominance 

de la chimisorption 

 

 

 

 

Figure I.4: Structure moléculaire des composés BZD1, BZD2 et BZD3. 

BZD-2O BZD-2S 

BZD1 BZD2 BZD3 
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Il est important de souligner que plusieurs d’autres travaux ont étudié en détail des 

centaines de composés autant qu’inhibiteurs organiques de corrosion et ceci dans différents 

milieux (HCl, H2SO4, H3PO4…)[34,35]. 

Al Garadi et coll. [36] ont examiné l'effet inhibiteur d’un composé à base de 

benzodiazépine dans le milieu HCl 1M pour l’acier au carbone. Les résultats indiquent 

l’addition de 4-phenyl-decahydro-1H-1,5-benzodiazepin-2-one (Figure I.5) dans le milieu 

corrosif réduit le taux de corrosion et augmente l'efficacité d'inhibition. Les mesures 

électrochimiques, qu'elles soient stationnaires ou transitoires, indiquent que les composés 

étudiés agissent principalement en tant qu'inhibiteurs mixtes, l’adsorption des molécules suit 

l’isotherme de Langmuir et l’existence des hétéroatomes comme l’oxygène, le soufre et 

l’azote, dans les molécules facilite l’adsorption de l’inhibiteur à la surface du métal.  

   

 

 

 

 

Figure I.5: Structure moléculaire du composé POBZ. 

I.2.2. Les inhibiteurs à base d’imidazole  

Le noyau Imidazole a été découvert par Debus dans l'année 1859 la réaction de 

l’glyoxal avec l'ammoniac [37]. Invention de  " L’imidazole " par le chimiste allemand Arthur 

Rudolf Hantzsch (1857 – 1935) a été en 1887 [38]. 

Les imidazoles sont des composés hétérocycliques couramment utilisés qui ont une 

caractéristique significative dans divers domaine médicinal [39]. Trois atomes de carbone et 

deux atomes d'azote en positions 1 et 3 constituent le cycle planaire à cinq chaînons de 

l'imidazole (voir Figure I.6). Il a la capacité d'établir une liaison métal-carbone via son atome 

de carbone, et de nombreux complexes contenant cette liaison ont été synthétisés [40]. 
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Figure I.6: Structure chimique du motif imidazole. 

 

Les imidazoles et leurs dérivés associés sont utilisés dans plusieurs domaines tels que la 

corrosion ou en tant que solvants ioniques à des fins spécifiques (voir Figure I.7). Par exemple, 

le 2-méthylimidazole ou le benzimidazole est employé en tant qu'inhibiteur de corrosion acide 

pour l'acier et l'acier au carbone. Le benzimidazole montre une efficacité supérieure à 84% dans 

un milieu H2SO4, tandis que le 1-méthylimidazole agit comme un accélérant de la corrosion de 

l'acier dans le même milieu. En outre, le 4-méthylimidazol-5-carbaldéhyde a montré une 

efficacité inhibitrice accrue dans un milieu HCl 5N pour le fer [41]. 

2-méthyl-1H-imidazole                    Benzimidazole                    5-formyl-4-méthylimidazole 

Figure I.7: Les dérivées d’imidazole qui utilise dans la corrosion ou comme solvant ioniques 

à tâches spécifiques. 

Parmi les recherches récentes les plus notables, nous allons brièvement présenter des 

travaux axés sur la protection de l'acier et du fer contre la corrosion en milieu acide par 

l’utilisation des composés organiques : 

Lgaz et coll. [42] ont étudié l’effet de quelques dérives des benzimidazoles, le 2-

Chlorobenzimidazole (ClBD), le 2-Bromo-1H-benzimidazole (BrBD), le 2-(2-

Pyridyl)benzimidazole (PBD) (Figure I.8), sur l’inhibition de l’acier en milieu HCl(1M) par 

l’utilisation des techniques de la perte de masse, la polarisation potentiodynamique et la 

spectroscopie d’impédance électrochimique. Ils ont montré que la variation de l’efficacité 

inhibitrice dépend du type et de la nature des substituants dans les molécules étudiées. L’étude 

comparative révèle que le PBD est le meilleur inhibiteur utilisé. Les courbes de polarisation 

prouvent les composés testés sont des inhibiteurs de type mixtes. La valeur de la constante 

d'équilibre d'adsorption suggère que ces dérivés sont fortement adsorbés sur la surface 

métallique selon l'isotherme d'adsorption de Langmuir. 
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  CIBD     BrBD      PBD 

Figure I.8: Structures moléculaires des composés ClBD, BrBD, PBD. 

 

L'effet de l'inhibition  d'un nouveau composé d'imidazole, le (HDiPIQ) (voir Figure I.8), 

sur la corrosion de l'AC dans une solution HCl 1 M, a été étudié par Oubaaqa et ses 

collaborateurs en 2022. Cette étude a été réalisée sur une plage de température s'étendant de 25 

à 60 °C, en utilisant diverses techniques notamment la perte de masse, les courbes de PPD, et la 

SIE [43]. 

 

 

 

 

 

Figure I.9: Structure moléculaire de HDiPIQ. 

Ces auteurs montrent que la concentration augmente avec l'efficacité inhibitrice, d’où 

l'adsorption sur la surface de métal suit l'isotherme de Langmuir. Ils ont montré aussi que la 

température n’influence pas sur le pouvoir inhibiteur de ce composé. Ainsi, la technique 

spectroscopique d’analyse de surface (MEB) confirme l'adsorption d'un tel film, cela renforce 

l'idée que l'inhibiteur étudié a un effet positif, en créant une couche protectrice sur la surface de 

l'électrode. 

Zhang et ses collaborateurs [44].  Ont examiné l'effet inhibiteur de plusieurs composés, à 

savoir le (PBI), le (BI) et la (Py) (voir Figure I.10), sur la corrosion de l'acier dans un milieu 

HCl 1M. Pour ce faire, ils ont utilisé la perte de masse et des techniques électrochimiques dans 

le cadre de leur étude. Les résultats indiquent que le composé 2-(4-pyridyl)-benzimidazole a 
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présenté une efficacité inhibitrice plus notable, atteignant environ 90,8% pour une concentration 

de 2×10
-3

 M.   

   

                           PBI                                                              BI                   Py 

Figure I.10: Structure moléculaire des composés PBI, BI et Py. 

 

Popova et ses collaborateurs [45]. ont étudié le pouvoir inhibiteur de cinq azoles à 

savoir l’indole (I), (BI), (BNS), (BTA) et (BTD) (Figure I.11) sur la corrosion de l'acier dans 

HCl 1M en utilisant la perte de poids et les courbes de polarisation. Les propriétés d'inhibition 

trouvées dépendent à la fois de la concentration et de la structure moléculaire des composés. 

L'adsorption de BI et BNS est décrite par l'isotherme d’adsorption de Frumkin, tandis que les 

molécules BTA et I suivent l’isotherme de Langmuir. 

 I                                BI                         BNS                       BTA                        BTD   

Figure I.11: Structure moléculaire des composés I, BI, BNS, BTA et BTD 

 

Saady et ses collaborateurs [46]. ont étudié l'efficacité inhibitrice des dérivés 

d'imidazopyridine, notamment le (SB9a) et le (SB14a), sur la corrosion de l'acier en milieu 

acide HCl 1M à l'aide de techniques électrochimiques. Leurs résultats indiquent que 

l'efficacité inhibitrice des composés étudiés augmente avec la concentration en inhibiteur, et 

que le 2-SH-BI présente le meilleur pouvoir inhibiteur dans le milieu 1M HCl. Ces composés 

présentent un caractère d'inhibition mixte.  
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SB9a      SB14a 

Figure I.12: Structure moléculaire des composés SB9a, SB14a. 

          

II. Conclusion 

Les inhibiteurs de corrosion sont un moyen relativement récent de protéger les métaux et 

les alliages contre la corrosion. Cette méthode est unique car le traitement anticorrosion agit à 

travers le milieu corrosif plutôt que sur le métal lui-même. Les molécules inhibitrices peuvent 

agir de différentes manières, ce qui entraîne des performances d'inhibition différentes en 

fonction du matériau et du milieu étudié. Cela s'applique particulièrement à la protection des 

alliages ferreux. 

Ce chapitre nous a offert l'opportunité de réaliser une revue bibliographique en lien avec 

notre recherche. Puis l’estimation de divers problèmes rencontrés dans l’utilisation des 

milieux agressifs. Par la suite, nous avons poursuivi avec des rappels bibliographiques sur les 

moyens de lutter contre la corrosion, en mettant particulièrement l'accent sur l'utilisation des 

inhibiteurs organiques. 

Cette synthèse bibliographique nous permet d’orienter le travail de cette thèse vers l’étude 

de l’inhibition de la corrosion d’un AC par de nouveaux inhibiteurs organiques 

hétérocycliques dans le milieu HCl 1M. 

Le choix de ce sujet de recherche est justifié à plusieurs  égards : 

 En premier lieu, il représente une contribution additionnelle aux travaux déjà effectués 

au sein de notre laboratoire. 

 Il s’intéresse aux problèmes de corrosion, et à trouver des inhibiteurs afin d’assurer 

une protection durable contre ces fléaux. Ces inhibiteurs doivent être non toxiques et 

peu onéreux. 
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 Enfin, cette recherche offre la possibilité de mettre en pratique les résultats 

expérimentaux dans des applications industrielles. 

Afin de réaliser ce travail, nous nous sommes servis des méthodes expérimentales et 

théoriques, à savoir :  

 Les techniques électrochimiques stationnaire et transitoire, 

 Les analyses de surfaces, 

 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

 La simulation Dynamique Moléculaire (SDM) 
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Introduction 

Plusieurs méthodes et techniques expérimentales utilisées pour déterminer la nature des 

mécanismes et la vitesse impliquée dans l'attaque des métaux. Cela est dû à la complexité de 

la corrosion. 

Ce chapitre vise à présenter la littérature les méthodes expérimentales électrochimiques et 

analytiques utilisées dans les descriptions des matériaux, des électrolytes et des assemblages 

permettant de réparer dans un premier temps une approche qui assure de bons résultats 

reproductibles.  

Les techniques électrochimiques sont présentées tour à tour, pour mettre en évidence leur 

intérêt pour l'étude des inhibiteurs. Tandis que les techniques d'analyse de surface peuvent 

souvent fournir des résultats subsidiaires à ceux obtenus par les techniques électrochimiques. 

Aussi, de décrire la description des dispositifs expérimentaux utilisés vise à établir une 

méthodologie assurant une bonne reproductibilité optimale des résultats. Une approche 

quantique a été réalisée ainsi afin d'établir un lien entre les facteurs quantiques et le taux 

d’inhibition de chaque molécule.  

I. Matériau 

      Les métaux ferreux sont des matériaux couramment utilisés dans une variété de secteurs 

industriels, allant de la construction aux emballages alimentaires, en passant par de nombreux 

autres domaines [1]. La plupart des outils usinés couramment sont constitués en grande partie 

de métaux ferreux, ces derniers sont exposés à divers facteurs agressifs, les rendant 

vulnérables à la corrosion (comme l'échauffement en température, l'hydrodynamique, …).  

L'acier au carbone utilisé dans ce travail est un acier désigné par la norme européenne 

C35 E acier au carbone et par la spécification US: SAE 1038.  La composition de ce matériau 

et représente dans le tableau II.1. 

Tableau II. 1: Composition chimique de matériau C35E étudié. 

Elément C Si Mn S Cr Ti Ni Co Cu Fe 

Teneur en %  0,370 0,230 0,680 0,016 0,077 0,011 0,059 0,009 0,160 Balance 

 

Avant chaque essai, l'acier est soumis à un prétraitement consistant à polir la surface de 

matériau à l'aide d'un papier sablé de granulométrie de plus en plus fine pour assurer la 

fiabilité et la reproductibilité des résultats (Grade : 400-600-1200-1500). Le polissage 
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s’effectue sur un disque rotatif à l’aide d’un appareil de polissage de modèle Brot (Fig. II.1). 

Les échantillons polis sont nettoyés à l’eau distillée, dégraissés sous ultrasons dans l'éthanol et 

asséchés sous flux d'air. Ce traitement mécanique permet d’obtenir une très bonne 

reproductibilité des expériences. 

 

Figure II.1: Appareil de polissage manuel vitesse en variable de 100 à 700 tours/min. 

 

II. Milieu d’étude 
 

II.1. Electrolyte  

 L'acide chlorhydrique est un produit chimique largement utilisé dans l’industrie. Ses 

principales applications comprennent le décapage chimique de l'acier, l'acidification des puits 

de pétrole, la production alimentaire, la production de CaCl2 et le traitement du minerai. Pour 

simuler un environnement corrosif, la solution  (HCl) 1 M a été préparée à partir d’une 

solution commerciale d’HCl (37 %) avec de l’eau bidistillée.. 

La gamme de concentrations des inhibiteurs étudiés s’étend de 10
-6 

M à 10
-3 

M. 

II.2. Inhibiteurs de corrosion 

Le but de notre étude était de tester des inhibiteurs de corrosion organiques 

synthétiques. L'utilisation d'inhibiteurs pour le contrôle de la corrosion et des 

alliages exposés à des milieux agressifs a été approuvée. Les composés organiques étudiés 

étaient des catégories « imidazole » qu’ont été synthétisés au Laboratoire de Chimie, 

Université Lomonosov Moscow, Russie et « benzodiazépine » qu’ont été synthétisés au 

Laboratoire de Chimie Organique Hétérocyclique, à la FSR, Maroc. Les structures 

moléculaires de ces composés ont été rassemblées dans le tab. II.2. 

 



Chapitre II : Matériaux, Méthodes d’études et conditions expérimentales 

 

 

 32 

Tableau II.1: Noms, structures chimiques et abréviations des composés étudiés. 

Série Abréviations Structures moléculaires  Noms 

I.
 

D
ér

iv
és

 i
m

id
a
zo

le
 

 

 

TFMI 

 

 

 

(4S,5R)-2,4,5-tri(furan-2-yl)-

4,5-dihydro-1H-imidazole 

 

 

TOIE 

 

 

1-((4R,5S)-2,4,5-tris(4-

methoxyphenyl)-4,5-

dihydro-1H-imidazol-1-

yl)ethan-1-one 

II
. 

D
ér

iv
és

 b
e
n

zo
d

ia
z
ip

in
es

 

 

 

POBD 

 

 

 

4-phényl-1,5,5a,6,7,8,9,9a-

octahydro-2H-benzo[b][1, 

4]diazépine-2-one 

 

 

PTDZ 

 

 

 

7-phényl-1, 2, 3,4-

tétrahydro-5H-1,4-

diazépine-5-one 

 

III. Techniques expérimentales  

 

N NH

O

OO

N N

O CH3O

CH3

O
CH3

O

CH3
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III.1. Techniques d’étude électrochimiques 

       Les tests électrochimiques fournissent des informations intéressantes sur la vitesse du 

processus de corrosion et le mécanisme d'action des inhibiteurs lors de la mesure. Vous 

pouvez également accéder aux valeurs des paramètres physiques, tels que le courant de 

corrosion, le taux de suppression, la capacité à double couche et la résistance de transfert de 

charge qui représentent l'état du système. Ces méthodes, largement décrites dans la référence 

[2,3], divisées en deux catégories différentes : les méthodes non stationnaires et stationnaires 

instationnaires. 

III.1.1 Technique électrochimique stationnaire : Courbes de polarisation 

Cette technique implique l'application d'une variation linéaire de potentiel E entre 

l'électrode de travail et l'électrode de référence, tout en enregistrant la variation de la densité 

de courant I circulant entre l'électrode de travail et la contre-électrode : E = f (I) ou I = f (E) 

fournit des informations pour fournir la théorie globale de la vitesse de réaction de l'électrode 

à l'interface électrochimique (Transfert de charge, Transfert de masse et l’ adsorption des 

germes sur l'électrode, etc.).  

Après qu’un certain temps se soit écoulé pour atteindre d'équilibre, l'électrode de travail 

atteint un potentiel pour la solution appelé potentiel de corrosion (Ecorr). Une courbe de 

polarisation pour le mode de potentiel dynamique peut être obtenue en  en appliquant 

différents potentiels entre l'électrode de travail et l'électrode de référence à l'aide d'un 

potentiostat et en mesurant le courant produit dans le circuit entre l'électrode de travail et la 

contre-électrode. Les paramètres électrochimiques du métal en contact avec l'électrolyte 

peuvent être extraits en enregistrant la courbe de polarisation (potentiel et courant de 

corrosion, courant de passivation, gradient de passivation, etc.) et fournit des informations sur 

la dissolution du métal ainsi que sur son processus de passivation, notamment la présence 

d'oxydes et la piqûration. 

En fonction de la cinétique de la réaction, on peut observer trois types de courbes de 

polarisation: 

 Transfert de charge pure ou cinétique d'activation.  

 Transport de matière ou  cinétique de diffusion pure. 

 Cinétique mixte (diffusion + activation). 

Méthode de Tafel  
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Pour les mesures électrochimiques nous avons utilisé la technique potentiodynamique, et la 

cellule utilisée est équipée de trois électrodes en verre pyrex classique avec une feuille de 

platine comme contre-électrode et une électrode standard au calomel (ECS) comme référence. 

L'électrode de travail est une électrode d'acier au carbone, qui a été coupé à partir de feuilles 

d'acier au carbone ayant une dimension (1 cm × 1cm × 0,1cm). Cette électrode a été soudée 

d'un côté à un fil de cuivre utilisé pour la connexion électrique. Les courbes intensités 

potentielles sont obtenues selon les techniques potentiodynamiques avec une vitesse de 

balayage de 0,5 mV/s. a été utilisée, permettant ainsi de travailler dans des conditions quasi 

stationnaires et d’avoir une bonne reproductibilité des résultats. Avant le tracé des courbes, 

après un laps de temps suffisamment long, l'électrode de travail atteint un potentiel appelé 

potentiel libre ou au circuit ouvert. (EPCO) [4, 5]. 

Les paramètres électrochimiques peuvent être obtenus expérimentalement en utilisant la 

méthode de Tafel, qui est partiellement décrite dans la démonstration de l'équation de Butler-

Volmer. La relation entre le courant de corrosion et la surtension d'une électrode η (η = E - 

Ecorr) peut être établie à l'aide de cette méthode. L'équation fondamentale simplifiée de Butler-

Volmer exprime cette relation. [4] : 

2,303 2,303
exp expa c corr

a c

i i i i
b b

 
    

        
    

                         (II.1)

                   

 

Ou ia et ic représentent les densités de courant anodique, cathodique, icorr le courant de 

corrosion, ba et bc sont les pentes de Tafel des réactions anodiques, cathodiques 

respectivement: 

2,303
a

RT
b

anF


         (II.2)                   et                  

 
2,303

1
c

RT
b

nF





               (II.3) 

Le coefficient de transfert de charge est α, le nombre d'électrons qui ont été transférés 

dans la réaction électrochimique est n, la constante de Faraday est F, la constante des gaz 

parfaits est R, la température est T et la surtension de l'électrode est η. 

Aux grandes surtensions anodiques (ηa) ou cathodiques (ηc) (en valeur absolue supérieure 

à 100 mV), l'un des courants anodiques et cathodiques de la relation de Butler-Volmer 

deviendra insignifiant. Le courant mesuré correspondra alors aux courants partiels d'anode ou 

de cathode. La Figure II.2 présente cette situation et montre la courbe de polarisation globale 

qui est produite en combinant les deux courbes de polarisation fondamentales  (l'anode et la 

cathode non accessibles expérimentalement).  
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La relation entre la surtension d'électrode (η) et le logarithme de la densité de courant 

(log(i)) mesurée est obtenue en simplifiant la relation de Butler-Volmer : 

Cas d’une branche anodique :           log a

a

i a
b


            (II.4) 

Cas d’une branche cathodique :        log c

c

i a
b


 

          

(II.5) 

Où "a" est une constante. L'application de la loi de Tafel au potentiel de corrosion permet 

d'obtenir les pentes des droites de Tafel, fournissant ainsi le courant de corrosion icorr (Figure 

II. 3) 

 

Figure II. 2 : Courbe Intensité-potentiel linéaire ; les courbes de polarisation partielles anodique et 

cathodique sont représentées en pointillés. 

 

Au potentiel de corrosion η = 0, le courant i = icorr et la vitesse de corrosion : 

corr

corr

i
v

nFA
          (II.6) 

A : étant la surface de l’échantillon.
 

 
Figure II. 3 : Détermination de Ecorr et Icorr par la méthode d’extrapolation des droites de Tafel. 
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III.1.2. Méthode transitoire : la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)  

       Cette technique  non-stationnaire dite aussi transitoire implique l'étude de la réponse des 

systèmes électrochimiques à des perturbations, généralement un signal alternatif de faible 

amplitude. La réponse du courant est sinusoïdale, se superposant à un courant stationnaire, mais 

déphasée d'un angle φ par rapport au potentiel. De manière inverse, un courant peut être 

appliqué et d'enregistrer un potentiel [6-8]. 

L’intérêt de cette technique est sa capacité à distinguer les phénomènes de réaction partielle 

se produisant à l'interface électrode/électrolyte. Des processus électrochimiques à grande 

vitesse (transfert de charges) sont nécessaires dans le domaine des hautes fréquences, et des 

processus à basse vitesse (transport de masse ou diffusion ou adsorption en solution) sont 

observés aux basses fréquences. 

La SIE permet de mesurer avec précision le taux de corrosion même lorsque le métal est 

recouvert d'une couche protectrice, ainsi que le taux de suppression qui caractérise divers 

phénomènes de corrosion (dissolution, passivation, corrosion par piqûres, etc.) et l'étude du 

mécanisme réactionnel à l'interface électrochimique. 

 La représentation en coordonnées cartésiennes des diagrammes d’impédance 

électrochimique Z (ω) existe sous fomes de deux modes. 

L'impédance inclinée à la fréquence de l'impulsion ω ou du plan complexe est trouvée dans 

le plan complexe de Nyquist. Contrairement aux électrochimistes, les corrosionistes ont 

l'inverse de la partie imaginaire de l'impédance, -ZIm (ω), en fonction de la partie réelle de 

l'impédance, ZRe (ω). La figure II.4 montre comment obtenir le diagramme de Bode (module et 

phase) en traçant log Z (ω) ou phase en fonction de log (ω) ou log (f). Bien que ces deux 

techniques de représentation de l'impédance soient différentes, elles sont complémentaires.
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Figure II. 4 : Diagrammes de l'impédance électrochimique dans le plan de Nyquist (a) et de Bode et 

Phase (b). 

III.2. Application aux études sur l’inhibition de la corrosion 

La SIE est utilisée pour analyser le caractère d'un produit dans le contexte de la recherche 

sur les inhibiteurs de corrosion. Cependant, les phénomènes d'adsorption et de transfert de 

masse ne pas tenir compte dans le modèle de Randles mentionné précédemment. Un circuit 

électrique équivalent est nécessaire pour obtenir une représentation plus réaliste. Par exemple, 

lorsque l'adsorption simple est effectuée sur le substrat, le spectre d'impédance du plan de 

Nyquist présente une boucle capacitive plus ou moins aplatie, ce qui entraîne un déphasage 

connu sous le nom de "n" par rapport à l'axe réel. 

 

Figure II. 5: Déphasage observé au niveau du diagramme de Nyquist est le suivant :(A) le cas idéal ; 

(B) le spectre trouvé dans la majorité des cas pratiqués. 

 

La plupart des études attribuent le déphasage à une dispersion de fréquence. Cette 

dispersion est due à la non-uniformité ou l’inhomogénéité de la surface de l'électrode (cette 

non-uniformité peut être causée par la formation de produits de corrosion, la rugosité de la 

surface, la présence d'impuretés, des altérations dans l'épaisseur ou la composition du film ou 

du revêtement sur la surface métallique, ou encore l'adsorption d'inhibiteurs). Induit la 

modification des substances de la surface active de l'électrode [9,10]. 

 L'utilisation l'élément à phase constante CPE (Q, n), la non-uniformité de ces surfaces est 

prise en compte à l'aide des coefficients n (0 à 1). L'impédance de cet élément est exprimée 

par l'équation suivante: 

1
( ) n

CPEZ j
Q

         (II.7) 

La figure II.6, présente le schéma du circuit électrique équivalent qui symbolise de manière 

représentative le mécanisme d'adsorption. 
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Figure II. 6: Circuit électrique équivalent proposé lors de l'adsorption d'un film inhibiteur à l'interface 

métal/électrolyte  

 

Il est composé d'un élément à phase constante (CPE) qui prend en considération la non-

uniformité en plus de la résistance de la solution (Rs) et de la résistance de polarisation (Rp) 

mentionnées précédemment.  

Pour calculer la capacité de la double couche électrique en utilise la formule ci-dessous: 

1 /( )n I n

dc pC QR        (II.8) 

L'étape d'adsorption progressive des molécules inhibitrices sur le substrat est signalée par 

une augmentation du diamètre de la boucle capacitive. En conséquence, la résistance de 

polarisation (Rp) augmente et la capacité de la double couche électrique (Cdc) diminue.  

 Dans le diagramme de Nyquist. La relation de Kramers-Kronig permet d’examiner 

expérimentalement la conformité et la qualité des mesures d'impédance résultantes. Cela permet 

d'associer les parties réelles et imaginaires du spectre d'impédance. Ces relations mettent en 

évidence de nombreux artefacts de mesure. L’utilisation de ces relations couplées à une 

méthode d’étude des structures d’erreurs, ces relations offrent l'opportunité d'analyser le spectre 

plus en détail. 

III.3. Conditions expérimentales des essais électrochimiques 

Le matériel expérimental utilisé était piloté par un Potentiostat (Radiomètre Analytical 

PGZ 100) et consistait en une cellule d'électrolyse reliée à un computer  pour le stockage  et 

l'analyse des données. Le logiciel VoltMaster 4.0 a été utilisé pour la gestion du dispositif 

expérimental. D'autres logiciels tels qu'Origin 6.0 et Zview 2.8 ont également été employés 

pour affiner les résultats expérimentaux. 

Une cellule Pyrex à trois électrodes est utilisée pour mener des expériences 

électrochimiques. L'acier C35E d'une surface de 1 cm
2
 sert d'électrode de travail (ET), le platine 

sert d'électrode auxiliaire et une électrode au calomel saturé (Hg/Hg2Cl2/KCl(ECS)) sert 

d'électrode de référence.La surface des électrodes doit être soigneusement traitée avant de tracer 

chaque courbe. Les électrodes sont maintenues 30 minutes sans corrosion, le potentiel est 

maintenu, la couche de passivation est stable et le potentiel de terminaison est constant. 

Rs CPE (Q,n)

Rp

Element Freedom Value Error Error %

Rs Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE (Q,n)-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE (Q,n)-P Fixed(X) 1 N/A N/A

Rp Fixed(X) 0 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File:

Mode: Run Simulation / Freq. Range (0.001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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La courbe intensité-potentiel est obtenue en mode potentiodynamique et le potentiel 

appliqué à l'échantillon évolue en continu à une vitesse de balayage de 0.5 mV/s. Cette vitesse 

à été choisie pour  nous mettre dans un état semi-stationnaire. Ces courbes ont été enregistrées 

dans la gamme de potentiel entre -800 et 0 mV/ECS.  

Le diagramme d'impédance électrochimique (SIE) a été obtenu à une fréquence allant de 

100 kHz à 10 mHz, en utilisant un potentiel de perturbation sinusoïdal de 10 mV. Les données 

expérimentales ont été soumises à un traitement et à une modélisation en utilisant le circuit 

équivalent proposé à l'aide du programme de ZView.  

L'efficacité de l'inhibition a été calculée à l'aide de la relation suivante (II.9) : 

 
0

% 100
p p

SIE

p

R R

R



       (II.9) 

 Où 0

pR et pR sont les valeurs de résistance de polarisation sans et avec inhibiteur. 

III.4. Méthodes d’analyse et de caractérisation de surface 

Diverses méthodes sont appliquées pour étudier  la topographie de surface et la structure 

cristalline des molécules. Certains d'entre eux, tels que les microscopes optiques et les 

microscopes électroniques à balayage figurent parmi les outils fréquemment utilisés, apportant 

des informations complémentaires qui peuvent contribuer à l'interprétation des résultats 

provenant des techniques électrochimiques. 

III.4.1. Microscopie électronique à balayage 

Le MEB est une méthode robuste et essentielle dans la caractérisation microstructurale des 

matériaux. Elle offre la possibilité de visualiser des caractéristiques morphologiques avec un 

fort grossissement et une profondeur de champ étendue. Cette technique fonde sur l'interaction 

entre les électrons et le matériau, permettant l'acquisition d'images à haute résolution de la 

surface d'un échantillon. L'enregistrement de la surface de l'électrode et l'identification de sa 

composition chimique ont été réalisés à l'aide d'un microscope de module JEOL-JSM-IT-100 

(Fig. II.7).  

L'analyse MEB a été réalisée à la plateforme d’analyses chimiques et  caractérisation, 

Université Mohammed V- Faculté des Sciences- Rabat". 



Chapitre II : Matériaux, Méthodes d’études et conditions expérimentales 

 

 

 40 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 7: Le Microscope électronique à balayage. 

Ce microscope capture des images de la surface à une résolution nanométrique, 

permettant de réaliser des microanalyses chimiques sur divers  d'échantillons. Il a une 

résolution de 3 nm et un grossissement est compris entre 6x et 106x.  

Un faisceau d'électrons balaye la surface de l'échantillon et interagit avec le matériau 

(Fig. II.8). Cette interaction entre les électrons et la matière émet des particules et des 

radiations. L'acquisition des différents signaux émis par le détecteur approprié permet l'étude 

de la topographie de surface, de la structure fine et de la composition chimique. 

Figure II. 8: Illustration du principe physique sous-jacent de la microscopie électronique à balayage. 

 

Des électrons secondaires sont émis depuis la surface du matériau (10 nm), et plus le 

relief est accentué, plus l'émission devient significative. Des images topographiquement 

contrastées peuvent être créées grâce à la détection d'électrons secondaires. 
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Les électrons rétrodiffusés, qui sont libérés lors de l'interaction électrons-matière, sont 

sensibles au nombre atomique des éléments de l'échantillon. Par conséquent, les éléments plus 

lourds seront plus lumineux, tandis que les éléments légers produiront moins d'électrons 

rétrodiffusés, ce qui les rend sombres sur l'image. Cette propriété permet d'obtenir des images 

avec un contraste de phases, facilitant la détermination du taux de couverture d'une phase par 

rapport à l'autre. 

III.4.2. Spectroscopie UV- Visible 

La spectroscopie UV-visible offre une approche qualitative pour recueillir des 

informations sur la nature des liaisons présentes dans un échantillon. Elle permet également 

de déterminer quantitativement la concentration d'espèces absorbantes dans le domaine 

spectral ultraviolet-visible. Cette technique, rapide et non destructive, est couramment utilisée 

dans les travaux pratiques de chimie, ainsi que dans l'analyse chimique ou biochimique[11]. 

En autre, l’UV-visible présente une large utilisation pour les analyses des solutions de 

corrosion [12,13]. 

La technique UV-visible a été étudiée sur les échantillons d’acier au carbone préparé 

avant et après immersion dans l’acide chlorhydrique molaire en présence de la concentration 

optimale de 10
-3

 M des différents inhibiteurs étudiés à 303 K pendant 3 jours. Toutes les 

mesures spectrales ont été effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre UV/visible 

(UV6300PC, spectrophotomètre à double faisceau. 

Les analyses UV-visible ont été réalisées au sein de Laboratoire des Matériaux, 

Nanotechnologies et Environnement (LMNE), Faculté des Sciences- Rabat.  

IV. Méthodes théoriques 

Les développements rapides dans la technologie informatique offrent de nombreuses 

opportunités pour la recherche en science des matériaux. Bien que le progrès des méthodes 

expérimentales ait permis d'obtenir des informations extrêmement précises sur les matériaux, 

il est essentiel d'étudier les détails aux niveaux atomique et électronique. Toutes les méthodes 

numériques sont utilisées dans la chimie computationnelle pour prédire les propriétés 

électroniques et structurelles des matériaux à diverses échelles de temps et de taille [14,15]. 

La simulation par ordinateur se présente comme un outil puissant et moderne pour identifier 

des inhibiteurs efficaces dans les études sur l'inhibition de la corrosion. Cette approche offre 

l'avantage de pouvoir évaluer virtuellement de nouveaux composés sans nécessiter leur 

synthèse préalable. Dans cette étude, nous exposons la théorie de la fonction de la densité et 
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de la simulation dynamique moléculaire, ces deux techniques théoriques sont les plus utilisées 

pour expliquer les résultats expérimentaux de l'inhibition de la corrosion.  

IV.1. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et Simulation Dynamique 

Moléculaire (SDM) 

Les méthodes numériques représentent un outil essentiel dans le domaine de la 

recherche fondamentale et appliquée. Elles facilitent l'interprétation des données 

expérimentales et offrent un accès aux phénomènes difficiles à observer expérimentalement. 

L'interaction des inhibiteurs de corrosion avec les surfaces métalliques dépend des propriétés 

moléculaires de l'inhibiteur. Ces propriétés incluent la géométrie de la molécule, les propriétés 

électroniques telles que les charges atomiques partielles, le moment dipolaire, 

l’électronégativité et les orbitales moléculaires frontières …etc. Ces propriétés moléculaires 

peuvent être obtenues à partir de calculs théoriques. 

L'objectif principal était de donner la raison à deux questions suivantes : 

 Pourquoi certaines molécules présentent-elles une réactivité supérieure à d'autres? 

 Pourquoi certains sites au sein d'une molécule sont-ils plus réactifs que d'autres?  

Afin de répondre à ces interrogations, plusieurs théories ont été proposées, parmi 

lesquelles on trouve la théorie des orbitales moléculaires frontières  (OMF)[16,17] ainsi que 

les concepts chimiques et indices de réactivité dérivant de la DFT[18,19].  

IV.1.1. Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) 

La méthode DFT permet d'étudier des systèmes de grande taille tout en estimant de 

manière approximative la contribution énergétique due à la corrélation, tout en maintenant des 

temps de calcul similaires. Elle permet d'obtenir des résultats à plus faible coût d'une précision 

proche de celle expérimentalement obtenue. C'est pourquoi la DFT est très utilisée pour étudier 

les propriétés des systèmes moléculaires aujourd'hui. Un avantage réside dans le fait que le 

calcul de la fonction d'onde d'un corps n dépend de 3n variables (les coordonnées de tous les 

électrons du système), tandis que la densité électronique nécessite seulement trois variables 

spatiales, ce qui entraîne une accélération significative du temps de calcul. 

 

IV.1.2.  Théorie des orbitales moléculaires frontières (OMF) et les descripteurs globaux 

de la réactivité 

En connaissant l'orbitale moléculaire (OM) d'une molécule, nous pouvons déduire sa 

structure électronique et prédire sa forme. Un autre objectif important de la théorie OM est de 



Chapitre II : Matériaux, Méthodes d’études et conditions expérimentales 

 

 

 43 

comprendre la réactivité chimique, la facilité avec laquelle une molécule peut interagir ou 

réagir avec d'autres espèces. L'énergie de l'orbite moléculaire occupée à la plus haute énergie 

(EHOMO) et de l'orbite vide à la plus basse énergie (ELUMO) sont des paramètres très populaires 

en chimie quantique. Ces orbitales, appelées orbitales frontières, jouent un rôle déterminant 

dans les interactions moléculaires avec d'autres espèces. L’HOMO reflète les propriétés de 

donneur d'électrons de la molécule (nucléophiles). Plus l'énergie de cette OM est élevée, plus 

il est facile pour la molécule de donner des électrons. Les orbitales moléculaires LUMO 

transforment les propriétés électrophiles (électrophiles) des molécules. Plus l'énergie de cette 

OM est faible, plus il est facile pour la molécule d'accepter des électrons. L'énergie d’HOMO 

(EHOMO) est directement liée au potentiel d'ionisation, indique la facilité avec laquelle un 

électron peut être retiré de la molécule, et l'énergie de LUMO (ELUMO) est directement liée à 

l'affinité électronique. La différence d'énergie entre HOMO et LUMO (ΔE = EHOMO - ELUMO) 

représente un paramètre essentiel pour appréhender la réactivité moléculaire. Les petites 

différences d'énergie impliquent une grande réactivité des molécules dans les interactions 

chimiques [21,22]. 

L'interaction entre la surface métallique et l'inhibiteur de corrosion suppose que 

l'inhibiteur de corrosion donne des électrons aux orbitales d vides ou partiellement remplies 

de la surface métallique. Ainsi, les inhibiteurs de corrosion sont considérés comme des 

donneurs d'électrons et les surfaces métalliques sont souvent considérés comme des 

accepteurs d'électrons. En conséquence, les molécules capables de céder des électrons, telles 

que celles comportant des hétéroatomes, des électrons π et des groupes fonctionnels 

aromatiques, sont préférées pour l'interaction avec les surfaces métalliques. De plus, un 

inhibiteur de corrosion présentant une énergie d'HOMO élevée est préférée à celui avec une 

énergie d'HOMO plus faible pour l'interaction avec la surface métallique. Selon le théorème 

de Koopmans [23], le potentiel d’ionisation I et l’affinité électronique, A peuvent être 

exprimés en termes de EHOMO et ELUMO, respectivement : 

HOMOI E         (II.10) 

LUMOA E         (II.11) 

Lorsque les valeurs de I (potentiel d'ionisation) et A (affinité électronique) sont connues, il est 

possible de déterminer les valeurs d'électronégativité absolue (χ), de dureté absolue (η), et de 

douceur (σ, l'inverse de la dureté) en utilisant les expressions suivantes: 
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2

I A



        (II.12) 

2

I A



        (II.13) 

 Dureté globale η et mollesse globale S 

       La dureté globale (η), exprime la résistance de la molécule au transfert de charge qu’il 

s’agisse d’un gain ou d’une perte, En d'autres termes, elle mesure donc la stabilité de la 

molécule (équation II.14). La mollesse globale (S) est définie comme l’inverse de la dureté 

(équation II.15): 

2

LUMO HOMOE E



       (II.14) 

1
S


         (II.15) 

 Potentiel chimique électronique   et électronégativité    

2

LUMO HOMOE E
 


        (II.16) 

 Electrophilicité globale 

2

2





         (II.17) 

 Indice de nucléophilie globale 

HOMO LUMON E E        (II.18) 

En outre, lors de la réaction de deux systèmes présentant d'électronégativités différentes, 

le flux d'électrons se fera d'une molécule moins électronégative (inhibiteur organique) vers 

une molécule de valeur supérieure (inhibiteur organique des métaux), dans la mesure où les 

potentiels chimiques sont identiques. Ainsi, la fraction d'électrons transférés (ΔN) de la 

molécule d'inhibiteur à l'atome de métal est calculée selon l'équation suivante : 

inh

Fe inh

N


 


 


      (II.19) 

Où ∅ représentent la fonction de travail ou χinh et l'électronégativité absolue de la 

molécule inhibitrice, et ɳ Fe et ɳinh représentent la dureté absolue du Fe ou de la molécule 

inhibitrice. La valeur  de ΔN est plus facilement calculée à l'aide de la fonction de travail (∅). 

Par conséquent, remplacez χFe par ∅ pour mesurer la valeur de ΔN. Les valeurs obtenues à 

partir du calcul DFT sont ∅3,91 eV, 4,82 eV et 3,88 eV sur la surface Fe (100), (110) et (111), 
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respectivement [25,26]. Puisqu'il est plus doux qu'un atome de métal neutre, la dureté totale 

de Fe = 0, en supposant une masse métallique I = A [24]. 

IV.1.3. Réactivité locale : Fonctions électroniques de Fukui 

        Une autre propriété importante dans la description de la réactivité chimique est la 

réactivité locale des sites d’une molécule. Pour ce faire, la réactivité locale des inhibiteurs 

organiques peut être analysée à travers une évaluation des indices de Fukui. Ce sont des 

mesures de  

la réactivité chimique, ainsi qu'une indication des régions réactives et du comportement 

nucléophile et électrophile de la molécule. De plus, il est bien connu que les fonctions de 

Fukui sont de meilleurs descripteurs théoriques susceptibles de fournir des informations  

sur les interactions entre les inhibiteurs de la corrosion et les surfaces métalliques. 

La forme condensée des fonctions de Fukui dans une molécule avec N électrons a été 

proposée par Yang et Mortier[25]:  

                 Attaque nucléophile :               ( 1) ( )k k kf q N q N   
            

 (II.20) 

                 Attaque électrophile :           
 

 ( ) ( 1)k k kf q N q N   
        

 (II.21) 

Avec  qk(N), qk (N+1) et qk (N-1) sont respectivement les populations électroniques de 

l’atome k dans le système neutre, anionique et cationique. 

         Concernant les méthodes de calcul des indices de Fukui, un schéma d'approximations 

aux différences finies basé sur les équations II.15 et II.16 est utilisé pour déterminer les 

indices de Fukui des sites k. Le système neutre (N électrons) est le seul à être optimisé.  

Les populations électroniques des systèmes anioniques (N-1 électrons) et cationiques (N+1 

électrons) sont établies à l'aide d'un calcul simple point en utilisant la même géométrie 

optimisée que celle du système neutre. 

IV.1.4. Potentiel électrostatique moléculaire (MEP) 

        Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) dérivé de la distribution de charge permet 

d’identifier les régions électronégatives et électropositives élevées des molécules. Le potentiel 

électrostatique est représenté par des couleurs, le rouge et le jaune représentent les régions du 

potentiel électrostatique les plus négatives (sites électrophiles), le bleu représente les régions 
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du potentiel électrostatique les plus positives (sites nucléophiles) et le vert représente la région 

du potentiel zéro [26,27].
 

IV.1.5. Détails de calcul 

          Le programme Gaussien 9.0 [28] (révision D.01) a été utilisé pour tous les calculs de la 

chimie quantique effectués dans ce travail. Les optimisations de la géométrie des inhibiteurs 

ont été réalisées en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) à l'aide de la 

théorie du champ de réaction autocohérente (SCRF) et du modèle de continuum polarisé 

(souvent abrégé PCM) [29] en combinaison avec plusieurs niveaux différents, tels que HF et 

DFT / B3LYP avec SDD, 6-31G (d, p) et 6-311++ G (d, p) ensemble de bases des orbitales 

atomiques.  

         Tous les paramètres chimiques quantiques ont été dérivés sur la base des paramètres 

électroniques des structures optimisées les plus stables. L’approche DFT est indispensable 

pour étudier et prévoir les performances d’inhibition de la corrosion des molécules testées et 

pour comprendre leur mécanisme d’inhibition. 

IV.2. Simulation Dynamique Moléculaire (SDM)  

Les propriétés électroniques seules ne suffisent pas à prédire la performance en 

protection d'un composé étudié, même si elles ont connu des succès dans l'exploration du 

mécanisme d’action de l'inhibiteur. Par conséquent, une modélisation rigoureuse de 

l'interaction directe de l'inhibiteur avec l'acier est essentielle. Récemment, les simulations de 

dynamique moléculaire (SDM) sont devenues très importantes dans les études d'inhibition de 

la corrosion. Cette méthode de simulation est fréquemment utilisée pour déterminer le mode 

et la configuration d’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface du métal d’une part, 

et d’autre part pour mieux comprendre l'interaction et l'adsorption d'une molécule inhibitrice à 

la surface du substrat, par le calcul de l’énergie d’adsorption et d’interaction entre les 

inhibiteurs et le fer. 

  Permettant de modéliser le mouvement d'un système de particules (noyaux d'atomes, 

électrons, ion) au cours du temps dans un certain environnement (température, pression ...).  

        Le module Forcite intégré au logiciel Material Studio 8.0 [25] a été utilisé pour étudier le 

comportement en interaction qui se produit entre les molécules inhibitrices et la surface de Fe 

(110)[30] .L'option de la surface métallique sous le plan de (110) à six couches est basée sur 

la stabilité de ce système métallique [31]. La taille de ce modèle de système était a = 32,270 

Å.  b = 32,270 Å, c = 30,134 Å en utilisant des conditions aux limites périodiques dans les 
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directions x et y avec une cellule (13 × 13). La couche sous vide (40 Å) a été remplie avec 

500 H2O, 5 H3O
+
, 5 Cl

-
 et une molécule d'inhibiteur. Les paramètres dynamiques ont été 

réalisés dans l’ensemble canonique NVT (les variables imposées sont le volume V, la 

température T et le nombre de particules N) à 303 K avec un pas de temps de 1 fs 

(fimtoseconde) et une période de simulation totale de 400 ps (picoseconde). La température a 

été contrôlée à l'aide du thermostat Anderson. La simulation de la molécule dynamique MD a 

été réalisée en utilisant le champ de force COMPASS [32] . 

 Les énergies d'interaction (Einteraction) et de liaison (Eliaison) de notre système sont calculées 

selon les équations suivantes [33,34]: 

interaction total surface solution inhibiteurE E E E               (II.22) 

intliaison eractionE E                                                             (II .23) 

 Où Etotale représente l’énergie totale de tout le système étudié (surface et inhibiteur), Esurface 

+ solution est l’énergie totale de la surface (110) et la solution sans inhibiteur, Einhibiteur représente 

l’énergie des inhibiteurs adsorbés à la surface. 

IV.2.1. Fonction de distribution radiale (FDR) 

L'outil de base utilisé pour extraire des informations structurelles d'une simulation 

numérique est la FDR ou la fonction de corrélation de paires, g (r). La FDR évalue la 

probabilité de trouver une paire d'atomes séparés par une distance r par rapport à la 

probabilité attendue d'une distribution aléatoire présentant la même densité. Les calculs de la 

FDR ont été effectués après les simulations DM. La fonction g (r) est définie comme étant la 

probabilité de trouver la particule B dans la plage r + dr autour de la particule A. Elle est 

définie par la relation suivante [35]:  

o

2

l cal

( )1 1
( )

4

A BN N
ij

AB
i A j BAB

r r
g r

N r 

 
 


    (II.24) 

Avec Blocal représente la densité moyenne de particules B sur toutes les coquilles 

autour de la particule A. 

La FDR est généralement représentée par la distance interatomique "r". La FDR est 

égale à zéro à courte distance « r », ce qui indique que les atomes sont éloignés les uns des 

autres. De plus en plus de pics apparaissent à des distances plus longues, ce qui suggère que 

les atomes sont entourés les uns par les autres. Lorsque cela se produit, des pics longs 

témoignent d'un agencement élevé. 
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L'analyse FDR calculée à partir des simulations DM fournit des données 

supplémentaires sur le mode d'action d'un inhibiteur organique sur la surface de Fe (110). 

 

V. Conclusion 

Dans ce chapitre on a exposé de façon non exhaustive les travaux réalisés, pour étudier 

le pouvoir inhibiteur de certains dérivés du Benzodiazépine et de dérivés imidazole vis-à-vis 

de la corrosion de l’AC en milieu HCl 1M, ont été présentées. Ainsi, un descriptif de la 

cellule électrochimique et de l’échantillon étudié a été exposé. Les conditions d’analyses 

électrochimiques ont été exposées, sachant qu’à chaque fois ces analyses ont été répétées au 

moins 2 fois par souci de reproductibilité, et les meilleurs résultats ont été présentés. En outre, 

les conditions expérimentales d’utilisation des techniques UV-visible et MEB ont été 

également exposées afin de pouvoir pousser l’interprétation des résultats expérimentaux de 

l’étude électrochimique. 

Enfin, l’approche théorique adoptée a été illustrée dans le but de pouvoir analyser et 

corréler, à chaque fois que c’est possible, les résultats expérimentaux aux spécificités 

chimiques et structurales de chaque inhibiteur étudié, ainsi que pour identifier, autant que 

faire se peut, les sites impliqués dans l’inhibition. 
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I. Introduction 

 L'acier est utilisé dans divers secteurs industriels en raison de son coût relativement 

faible et de ses bonnes caractéristiques mécaniques. Mais il est rapidement endommagé 

lorsqu'il est exposé à des environnements corrosifs, ce qui entraîne de graves pertes 

financières [1,2]. Une meilleure minimisation de la corrosion devient un défi important, car 

elle peut compenser dans une certaine mesure les pertes financières massives et les ruptures 

structurelles dans les industries qui sont les résultats évidents de la corrosion. L’utilisation de 

revêtements protecteurs, la mise en place de la protection cathodique et l'application 

d'inhibiteurs de corrosion. [3-6] peuvent modifier le processus de corrosion sur les surfaces 

métalliques et/ou en ralentir le rythme. 

En fait, Les inhibiteurs organiques et les plus courants sont des molécules constituées 

de deux parties distinctes : la première a été fixée sur le site d’adsorption du métal, la seconde 

partie, en raison de son encombrement stérique, empêche l'approche des molécules agressives. 

Ainsi, ces composées contenant en particulier les hétérocycles avec des liaisons doubles ou 

triples, ainsi que d'autres groupes fonctionnels et des atomes O, N, S et/ou les liaisons 

insaturées, comptent parmi les inhibiteurs de corrosion dans le milieu acide les plus puissants 

pour l'acier au carbone [7-14]. En outre, les inhibiteurs de corrosion à base de composés 

organiques N-hétérocycliques sont actuellement un sujet apprécié dans le domaine de la 

corrosion et de la protection en raison de leur capacité exceptionnelle à atténuer La 

détérioration de l'acier dans un environnement acide en raison de processus de corrosion. 

[15,16]. Ces inhibiteurs réduisent la vitesse de formation de la rouille sur l'acier dans des 

environnements acides en s'adsorbant sur la surface de l'acier pour retarder sa dissolution. En 

effet, un inhibiteur organique est d’autant plus efficace qu’il dispose d’électrons π conjugués 

et/ou de doublets électroniques libres « n » capables d’être mis en jeu dans son adsorption, 

ainsi que par la création d’une couche protectrice à la surface du métal [17].  

Les imidazoles constituent une classe importante de substances hétérocycliques 

contenant de l'azote qui sont considérablement utilisées dans les médicaments, les produits 

pharmaceutiques et les produits agrochimiques biodégradables [18-20]. L'anneau imidazole 

est un composant de plusieurs produits naturels importants, notamment la purine, l'histamine, 

l'histidine et l'acide nucléique, qui n'ont pas de toxicité significative pour l'environnement [21, 

22]. Les imidazoles ont également démontré leur efficacité en tant qu'inhibiteurs de la 

corrosion des métaux [23-25]. L'imidazole est un choix souhaitable pour la synthèse de 
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nouveaux inhibiteurs de corrosion, car il existe de nombreuses méthodes utilisées pour sa 

synthèse et ses diverses interactions structurelles offrent des grandes possibilités dans le 

domaine de la chimie appliquée. 

Notre objectif était d'évaluer l'efficacité inhibitrice de la corrosion de l'acier au carbone 

dans un milieu HCl 1M en utilisant deux dérivés d'imidazole, à savoir 1-((4R,5S)-2,4,5-tris(4-

méthoxyphényl)-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-yl)éthan-1-one (TOIE) et (4S,5R)-2,4,5-

tri(furan-2-yl)-4,5-dihydro-1H-imidazole (TFMI). Les structures moléculaires de ces 

inhibiteurs organiques sont illustrées dans le tableau III-1. Les études électrochimiques (les 

mesures d'impédance et les courbes de polarisation) ont été appliquées pour évaluer l'action 

inhibitrice des deux dérivés de l'imidazole. Les méthodes d’analyse chimique (UV-Visible) et 

de topographie de surface (SEM) sont aussi étudiées permettant d’apporter plus des 

informations pour l’interprétation des résultats obtenus. L'effet de la température sur le 

comportement corrosif a également fait l'objet d'une étude à l’intervalle de 303 K à 333 K. 

Les paramètres thermodynamiques ont été calculés et interprétés.  

La DFT a également été utilisée pour identifier le lien entre les structures moléculaires 

et les efficacités d'inhibition de ces deux composés. Une étude de simulation dynamique 

moléculaire a été aussi réalisée afin d’évaluer le comportement de l'interaction entre les 

molécules inhibitrices et la surface d’acier [69-79]. Il est important d'affirmer que la méthode 

B3LYP a été largement utilisée pour étudier les propriétés électroniques et pour estimer la 

réactivité chimique des molécules inhibitrices de corrosion et leurs effets [69,71,75,81-86]. 

Dans la présente étude, la chimie computationnelle sera appliquée pour confirmer les résultats 

expérimentaux concernant l'effet anticorrosion de la molécule inhibitrice étudiée en tant que 

bon inhibiteur pour protéger la surface métallique contre la corrosion.  

 

II. Présentations des inhibiteurs testés et conditions 

expérimentales : 

    II.1. Procédure  de synthèse de TOEI Et  TFMI : 

Le noyau imidazole des composés actifs (TOIE et TFMI) a été synthétisé selon la 

procédure indiquée précédemment [87].  

À 10 g de 4-méthoxybenzaldéhyde (pour la TOIE) ou de furfural (pour la TFMI) dans un 

bécher ont été ajoutés 200 g d'ammonium aqueux (25%). L'émulsion obtenue a été agitée 
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pendant 24 heures à température ambiante jusqu'à ce que l'aldéhyde soit converti en diazo-

2,4-pentadiène-1,3 correspondant sous forme de précipité. En suite filtré et séché à l'air 

pendant 24 heures. Le précipité séché a ensuite été dissous dans 100 mL de THF (distillé sur 

de l'hydroxyde de sodium). Le refroidissement de la solution a été faite dans un bain de glace 

et 3 g de tertbutoxyde de potassium ont été ajoutés sous agitation. La solution est devenue 

bleu foncé et après 30 secondes, la couleur est passée au jaune. La solution a ensuite été 

refroidie avec de l'eau (500 mL) et maintenue sous agitation dans un bécher ouvert pendant 12 

heures, jusqu'à ce qu'un précipité du produit se forme. Le précipité (imidazole) a été filtré et 

rincé à l'eau (100 mL), séché et utilisé dans les expériences. Voir fig. III.1.Le schéma de 

synthèse de ces deux inhibiteurs.  

 

Figure III. 1: Procédé général de synthèse des inhibiteurs à base d’imidazole (TOEI, TFMI) 

    II.2.   Identification des composés testés  

Les deux inhibiteurs ciblés ont été caractérisés par spectroscopie RMN [87,88]. Leurs 

structures sont récapitulées dans le tableau  ci-après. 

Tableau III. 1 : Abréviations et identifications des dérivés d’imidazole. 
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Abrévi

ations 

Point 

de 

fusion 

°C 

 

RMN 
1
H 

 

Nome 

TOEI 88-90 2,04 (s, 1H), 3,68 (s, 3H), 3,70 (s, 3H), 

3,89 (s, 3H), 5,68 (s, 2H), 6,60 (d, 

J=8,6 Hz, 2H), 6. 65 (d, J=8.7 Hz, 

2H), 6.84 (d, J=8.7 Hz, 2H), 6.93 (d, 

J=8.7 Hz, 2H), 7.01 (d, J=8.8 Hz, 2H), 

7.81 (d, J=8.7 Hz, 2H).[88] 

 

1-((4R,5S)-2,4,5-tris(4-

methoxyphenyl)-4,5-

dihydro-1H-imidazol-1-

yl)ethan-1-one 

TFMI 88-90 5,38 (s, 2H), 6,04 (d, J=3,3 Hz, 2H), 

6,18 (m, 2H), 6,54 (m, 1H), 7,20 (m, 

3H), 7,52 (m, 1H). 

(4S,5R)-2,4,5-tri(furan-2-

yl)-4,5-dihydro-1H-

imidazole 

    II.3. Condition expérimentales 

Avant chaque expérience, la surface d'acier au carbone a été émerisée mécaniquement 

avec différents papiers abrasifs (de 180 à 1200) jusqu'à ce que la surface totale de l'acier soit 

lisse et brillante, ces échantillons ont ensuite été traités avec un rinçage à l'eau purifiée, un 

dégraissage à l'acétone puis séchés à l'aide d'un appareil de traitement de l'air.et sa préparation 

de surface a suivi les normes de l'ASTM [26]. Le milieu corrosif était du HCl 1M est préparée 

à partir d'acide chlorhydrique, 37% AR (acheté chez Sigma-Aldrich), et de l'eau bi distillée. 

La concentration des inhibiteurs s’étend de 10
-6 

M à 10
-3 

M. La solubilité des inhibiteurs dans 

le milieu corrosif a été étudiée avant de déterminer cette gamme de concentration.     

III. Méthodes et Technique 

   III.1. Etude électrochimique 

   Les techniques électrochimiques sont obligatoires pour étudier les mécanismes 

impliqués dans la corrosion. L'aspect quantitatif de ces techniques (courbes de polarisation 

PPD, spectroscopie d'impédance électrochimique SIE) permet d’extraire des paramètres 

physiques décrivant l'état de l'interface métal/solution, tels que la capacité de double couche, 

la résistance de transfert de charge, la capacité de film, etc. Nous nous sommes concentrés sur 

l'étude électrochimique de l'inhibition de la corrosion de l'acier carbone dans cette section. 
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   III.1.1. Courbes de polarisation stationnaire  

Les mesures de polarisation ont été réalisées afin d'étudier à la fois la cinétique des 

réactions anodiques et cathodiques. Les courbes de PPD obtenues de l’AC dans la solution  

HCl 1M, en absence et en présence des différentes concentrations de 0,001 à 10
-6

 M des 

dérivés d’imidazoles (TOEI, TFMI) sont illustrées dans la Figure III.2. 

 

Figure III. 2 : Les courbes de polarisation de l’acier au carbone dans HCl 1 M sans et avec 

addition de différentes concentrations de TOIE et TFMI à 303 K. 

En premier lieu, nous constatons à partir de la figure III.2 que les deux réactions 

anodiques et cathodiques sont affectées par l’ajout des dérivés de l’imidazole étudiés. En 

effet, le décroissement important des densités de courant partielles anodiques et cathodiques a 

été enregistré. Cette diminution est proportionnelle à la quantité d'inhibiteur introduite, et une 

valeur limite de la densité de courant de corrosion a été atteinte à cette concentration 10
-3

 M 

pour les deux dérivés étudiés. Nous avons noté également que le décroissement de la densité 

de courant dans la branche cathodique et comparable à celle de la branche anodique, ce qui 

indique qu’autant de sites cathodiques et anodiques sont recouverts par les inhibiteurs étudiés. 

Selon la littérature, la réaction de réduction cathodique se déroule en deux étapes 

successives [8] :  

 L’étape 1 est la réaction de décharge, appelée réaction de Volmer : 

ads adsH e H        (III.1) 

  L’étape 2 pourrait être :  

Soit purement chimique :           2ads adsH H H    (III.2) (Réaction de Tafel) 
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Soit électrochimique :             
2adsH H e H     (III.3) (Réaction d’Heyrovski) 

Ce qui permet de proposer le mécanisme suivant : 

 
ads

Fe H FeH                                (III.4) 

   
adsads

FeH e FeH                        (III.5) 

  2ads
FeH H e Fe H                    (III.6) 

Les courbes de polarisation dans notre cas montrent une large gamme de linéarité dans 

le domaine cathodique, ce qui suggère que la loi de Tafel est bien vérifiée dans ce domaine. 

Cela suggère que l'hydrogène se réduit à la surface de l'acier par un mécanisme d'activation 

pure [10-13]. De plus nous constatons que les droites cathodiques de Tafel sont parallèles, ce 

qui amène à suggérer que l’addition des imidazoles étudiés n'a pas modifié le mécanisme de 

dégagement d'hydrogène à la surface de l'acier. [9]. 

Les valeurs liées à la densité de courant de corrosion (µA cm
-2

), le potentiel de 

corrosion (mV /ECS), les pentes de Tafel (mV/dec), le taux de recouvrement et l’efficacité 

inhibitrice (%) pour les différentes concentrations des composés TOEI et TFMI dans le milieu 

HCl 1M sont rassemblées dans le tab III.2. Le pouvoir inhibiteur des composés étudiés peut 

être calculé par la relation III.7 et le taux de recouvrement a été déterminé par la relation III.8 

: 

 
'

% 100corr corr
PPD

corr

i i

i



        (III.7) 

 %

100

PPD
                                       (III.8) 

Ou '

corri et corri  correspondant aux densités de courant de corrosion en l'absence et en 

présence des inhibiteurs étudiés. 
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Tableau III. 2: Paramètres électrochimiques de la corrosion de l’acier au carbone dans le milieu HCl 

1 M sans et avec addition de différentes concentrations de TFMI, TOEI à 303 K. 

 

 Selon la fig III.2 et les résultats du tab III.2 et à des potentiels supérieurs à  

–300 mV/ECS dans le domaine anodique, on observe une croissance rapide des courants 

partiels anodiques dans la région des surtensions élevées. Ceci indique que les inhibiteurs 

n’ont pratiquement plus d’effet sur les courbes anodiques. Ce phénomène pourrait s'expliquer 

par la désorption des molécules d'inhibiteurs adsorbés de la surface du métal [18,19]. 

Les paramètres électrochimiques regroupés dans le tableau III.2 montrent qu'au fur et 

à mesure que la concentration des inhibiteurs augmente, l'addition des inhibiteurs de corrosion 

dans des milieux corrosifs entraîne une diminution des densités de courant de corrosion (icorr), 

ce qui entraîne une croissement de l'adsorption des molécules d'imidazole à la surface de 

l'AC, cette diminution affecte les deux réactions anodiques et cathodiques ont diminué en 

présence des inhibiteurs, ce qui indique que la dissolution anodique de l'acier au carbone et la 

réduction cathodique des ions hydrogène ont été bien inhibées, et par conséquent la vitesse de 

la réaction électrochimique a été réduite en raison de la formation d’une couche protectrice à 

la surface de l'acier au carbone [29]. En outre, la densité de courant de corrosion passe de 

1104.1 µA/cm² (blanc) à 138.5 et 80.1 µA/cm² respectivement pour TFMI, TOEI à une 

concentration optimale (10
-3

 M). Les valeurs Ecorr n'ont pas vraiment tendance à se déplacer, 

mais en présence des dérivés de l'imidazole, elles se déplacent de manière anodique et 

cathodique. Il a été mentionné que si les déplacements des valeurs Ecorr avec et sans 

Milieu C 

(M) 

-Ecorr  

(mV ECS) 

icorr 

(µA cm
-2

) 

βa  

(mV dec
-1

) 

- βc  

(mV dec
-1

) 

PPD(%) θ 

HCl 1M 00 456,3 1104,1 112,8 155,4 ----- ----- 

 

TOIE 

 

 

10
-3

 480,0 80,1 103,4 137,7 94,5 0,945 

10
-4

 458,3 121,1 64,1 80,7 91,8 0,918 

10
-5

 461,2 178,8 69,1 83,5 87,9 0,879 

10
-6

 446,9 260,7 72,3 93,5 82,3 0,823 

 

TFMI 

 

 

10
-3

 456,1 138,5 75,9 95,5 87,4 0,874 

10
-4

 472,1 187,4 58,8 58,4 83,0 0,830 

10
-5

 473,1 250,4 64,3 67,4 77,3 0,773 

10
-6

 450,8 297,1 63,5 71,9 73,0 0,730 
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inhibiteurs sont inférieurs à 85 mV, les inhibiteurs sont de type mixte, et s'ils sont supérieurs à 

85 mV, l'inhibiteur est de type anodique ou cathodique [30]. 

Le caractère mixte du comportement des dérivés des imidazoles étudiés décrit 

précédemment est confirmé par le léger déplacement du potentiel de corrosion qui varie 

cathodiquement et anodiquement respectivement dans la gamme de Ecorr (1,9 – 23,67 

mV/ECS) pour TOEI ; Ecorr (0,25 – 16,8 mV/ECS) pour TFMI par rapport au blanc.  En outre, 

nous remarquent que les pentes βa et βc de Tafel des dérivés d'imidazoles restent pratiquement 

inchangées, ce qui indique que la présence de ces composés dans la solution ne modifie pas le 

mécanisme du processus de dissolution du métal [31]. 

D’autre part, l’efficacité inhibitrice croit avec l’élévation de concentration en 

composés étudiés et atteint une valeur maximale de 94,5% pour TOEI, 87,4% pour TFMI à la 

concentration de 10
-3 

M, ce qui montre que ces deux composés agissent en tant qu'inhibiteurs 

efficaces sur la corrosion de l’acier dans la solution HCl 1M. On peut dire que l’augmentation 

de la concentration en inhibiteur assure un bon recouvrement de la surface et par conséquent 

les inhibiteurs étudiés seront plus adsorbés. L'inhibiteur TOEI présente une activité inhibitrice 

la plus élevée par rapport à inhibiteur TFMI. Ces résultats sont cohérents avec la structure 

moléculaire des dérivés d’imidazoles, en raison de la présence de plusieurs sites actifs qui 

s'adsorbent ainsi à la surface du métal, et l’efficacité inhibitrice est due à la substitution de 

l'anneau imidazole par un furan-2-yl dans TFMI au lieu d'un 4-méthoxyphényle dans TOIE ce 

qui explique la performance élevée de la TOIE par rapport à la TFMI, on observe que 

l'efficacité de l'inhibition est plus élevée lorsque la partie imidazole est acylée par le groupe 

acétyle qui rendent la complexation avec le métal facile. 

Les techniques électrochimiques stationnaires ne sont pas suffisantes pour identifier 

des mécanismes complexes qui impliquent plusieurs étapes réactionnelles et des cinétiques 

distinctes (comme lors des processus d'inhibition de la corrosion). Les techniques transitoires 

deviennent alors nécessaires. 

III.1.2. Mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

La SIE est une technique très utile pour déterminer le mode d'action des inhibiteurs, évaluer 

les caractéristiques électrochimiques du film formé et expliciter les processus chimiques ou 

électrochimiques qui se produisent à l'interface métal/électrolyte. Dans cette section, nous exposons 

les résultats obtenus par la spectroscopie d’impédance électrochimique de l’acier au carbone 

en milieu HCl 1M en l’absence et en présence de différentes concentrations variantes entre 
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10
-6

 et 10
-3

M des dérivés imidazoles à 303 K pour mieux comprendre le mécanisme 

d'inhibition. Les diagrammes d’impédance dans la représentation de Nyquist de l’acier au 

carbone immergé dans les solutions acides sans et avec addition de TFMI et TOEI sont 

présentés sur la figure III.3. Ces diagrammes ont été créés après 30 minutes d'immersion dans 

un circuit ouvert. Le tableau III.3 réunit les paramètres électrochimiques et l'efficacité 

inhibitrice ηSIE (%) obtenus par SIE. 

 

 

Les diagrammes de Nyquist obtenus sans et avec des inhibiteurs ne sont pas des demi-

cercles parfaits. Cela est dû à la dispersion de la fréquence de l'impédance interfaciale due à 

l'hétérogénéité de la surface de l'électrode (acier). La rugosité, les impuretés, les dislocations, 

l'adsorption de l'inhibiteur et la formation de couches poreuses peuvent contribuer à cette 

hétérogénéité. En utilisant un élément à phase constante (CPE) dans le circuit électrique 

équivalent (CEE) plutôt qu'une capacité de double couche, le coefficient n permet de rendre 

compte des inhomogénéités de surface. L'équation suivante décrit un tel élément [35] : 

 1 n

CPEZ Q i
        (III.9) 

Où Q est un coefficient de proportionnalité, ω est la fréquence angulaire (en rad s
-1

) et i
2
 = -1 

est un nombre imaginaire et n est le coefficient de déphasage. 

En outre, la capacité de la double couche Cdc a été déterminée en appliquant la formule 

suivante [35] : 
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Figure III. 3 : Diagrammes d’impédance de l’acier au carbone dans HCl 1 M sans et avec 

addition de différentes concentrations d’imidazole  TFMI et TOEI  à 303 K. 



Chapitre III : Effet de l’addition des composés organiques de type imidazole sur le 

comportement de la corrosion d’acier au carbone en milieu HCl 1 M 

 
 

 64 

 
1/

1
n

n

dc pC Q R  
                    

(III.10) 

 
0

% 100
p p

SIE

p

R R

R



                       (III.11) 

         Où 0

pR et pR sont les valeurs de résistance de polarisation en l'absence et en 

présence d'inhibiteur. 

La présence d'une seule boucle capacitive, comme indiqué dans la Figure III.4, indique 

que la corrosion de l'acier est contrôlée par un seul processus de transfert de charge [32], et 

que la présence des inhibiteurs n’altère pas le mécanisme de dissolution de l’acier dans HCl 1M. 

Cependant, l'introduction progressive des inhibiteurs étudiés dans la solution agressive a entraîné 

l'augmentation de la taille des boucles capacitives et le déplacement de l'impédance vers des valeurs de 

fréquence de plus en plus basses. Ceci nous amène à déduire une résistance de polarisation qui 

caractérise le blocage de la réaction de transfert de charge par la présence d'une couche de protection. 

[33]. Le diamètre de la boucle capacitive dans les solutions inhibées est plus grand que celle 

dans la solution non inhibée, ce qui indique que la corrosion de l'acier au carbone dans HCl 

1M est retardée par la présence des inhibiteurs. De plus, le diamètre de la boucle augmente 

avec l'augmentation de la concentration des inhibiteurs. Ceci est attribué à l'augmentation de 

la couverture superficielle des molécules inhibitrices sur la surface d'acier au carbone avec la 

concentration des inhibiteurs [67,68]. Dans ce cas, le circuit électrique équivalent proposé est 

simple et il est montré sur la Figure III.4. Ce circuit inclut une résistance de solution (Rs), un 

élément à phase constant (CPE) et une résistance de polarisation (Rp). Un excellent 

ajustement avec ce modèle a été obtenu pour l'ensemble des données expérimentales. Ainsi, 

nous observons que les données ajustées et expérimentales sont en bon accord. Les chi-carrés 

(χ2) étaient tous inférieurs à 10
-3

 (Tableau III.3), ce qui montre que l'incertitude entre les 

valeurs ajustées et expérimentales est minime. 

 

Figure III.4: Modèle du circuit électrique équivalent utilisé pour l’interface acier/ HCl 1 M et 

l’interface acier/ HCl 1 M +dérives d’imidazole. 

Afin de visualiser tous les phénomènes qui se produisent dans toute la gamme de 

fréquences, il serait très pratique de dessiner les diagrammes de Bode, deux représentations 

Rs CPE

Rp

Element Freedom Value Error Error %

Rs Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE-P Fixed(X) 1 N/A N/A

Rp Fixed(X) 0 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File:

Mode: Run Simulation / Freq. Range (0.001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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ont été illustrées : le module d’impédance (LogZ) en fonction de Log (f) et la phase (φ) en 

fonction de Log (f). Nous représentons les diagrammes de Bode et Phase de l’acier sans et 

avec addition de dérivés étudiés à différentes concentrations dans la figure III.5 
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Figure III.5 : Diagrammes Bode et Phase pour l’électrode échantillon en acier au carbone dans HCl 1 

M sans et avec addition de différentes concentrations de l’imidazole TFMI et TOEI à 303 K. 

Les diagrammes de Bode illustrés dans la Figure III.5 montrent un seul pic aux 

fréquences intermédiaires. Une région résistive aux hautes fréquences décrit le comportement 

de la couche superficielle inhomogène formée à l’interface métal-solution, ainsi qu’une seule 

constante de temps est constatée, ce qui justifier le choix du circuit simple (circuit de Randles 

modifié) qui se caractérise par une seule constante de temps, ce qui prouve que la corrosion 

dans une solution de HCl 1M pour l’acier au carbone était principalement contrôlée par un 

processus de transfert de charges (Rp ≈ Rtc), ce qui signifie que les imidazoles s'adsorbent 

efficacement sur la surface de l'acier au carbone [34]. 

En outre, on peut observer dans ces diagrammes que l'impédance absolue aux basses 

fréquences augmente avec l'augmentation de la concentration en inhibiteurs TOEI et TFMI ce 

qui est dû à la capacité d'adsorption accrue de nos inhibiteurs sur la surface de l'acier et par 

conséquent un bon comportement de protection. Aussi, on peut remarquer que l'angle de 

phase après l’ajout de ces composés augmente avec l'augmentation de la concentration de ces 

derniers, ceci peut être dû à l’augmentation des molécules adsorbées qui rendent la surface 

d’acier plus homogène. En outre, on peut constater qu’il existe une relation linéaire entre Log 

|Z| vs Log (f) dans la région de fréquence d’intermittence de Bode dont la valeur de pente 
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proche de -1 et l’angle de phase inférieur à -90° (condensateur idéal) ce qui confirme la 

dispersion de fréquence de l'impédance interfacial et le circuit équivalent obtenu pour nos 

résultats. 

L’ensemble des valeurs des paramètres électrochimiques issus de l’ajustement 

paramétrique des diagrammes d’impédance relatifs aux inhibiteurs TOEI et TFMI ainsi que 

les efficacités correspondantes à différentes concentrations sont réunies dans le Tableau III.3. 

 

Tableau III.3: Paramètres électrochimiques SIE et efficacité inhibitrice pour acier au carbone dans  

HCl 1M seulement et avec diverses concentrations de TOEI et TFMI. 

Milieu C 

(M) 

Rs 

(Ω cm
2
) 

Rp 

(Ω cm
2
) 

10
6
×Q 

(Ω s
n-1

cm
-2

) 

  n Cdc 

(µF cm
-2

) 


2
 ηSIE (%) 

HCl 1M 00 0,83 21,57 293,9 0.845 116,20 0,002 --- 

TOIE 10
-3

 2,39 423,0 49,3 0.878 27,62 0,009 94,9 

10
-4

 2,23 361,0 83,0 0.870 49,18 0,008 94,0 

10
-5

 1,79 163,9 124,1 0.865 65,82 0,007 86,8 

10
-6

 2,32 98,1 134,6 0.860 66,54 0,005 78,0 

TFMI 10
-3

 1,70 200,5 78,5 0,880 39,93 0,009 89,2 

10
-4

 1,89 150,8 107,0 0,870 60,95 0,009 85,6 

10
-5

 1,21 109,5 135,0 0,862 67,98 0,009 80,3 

10
-6

 1,32 94,8 150,0 0,860 81,14 0,008 77,6 

 

Les résultats, regroupés dans le tableau III.3, indiquent que l'addition des inhibiteurs 

d'imidazole étudiés augmente les valeurs de la résistance de polarisation (Rp). La formation 

d'une couche protectrice, qui résulte du recouvrement important de la surface métallique par 

des liaisons fortes des molécules inhibitrices, est la raison de cette augmentation [36]. En 

revanche, les valeurs de la capacité de la double couche (Cdc) en présence d'inhibiteurs sont 

inférieures à celles de la solution sans inhibiteur, ce qui peut être attribué à une diminution de 

la constante diélectrique en raison du déplacement des molécules d'eau présentes dans 

l'électrolyte vers les molécules inhibitrices qui sont adsorbées à la surface métallique, formant 

ainsi une couche protectrice qui réduit le nombre de sites actifs [36,37].  

À partir du tableau III.3 nous constatons qu’après l'ajout des inhibiteurs d'imidazole, la 

valeur n a augmenté par rapport au blanc, ce qui suggère que la surface de l'électrode a subi 

une diminution de l'hétérogénéité [38]. En outre, la valeur de l’efficacité inhibitrice ηSIE (%) 
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croît avec l’accroissement de la concentration en inhibiteur, celle-ci atteignant 94,9% et 

89,2% à 10
-3 

M pour TOEI, TFMI respectivement, l’efficacité augmente dans l'ordre suivant :  

TOIE > TFMI. Cela peut être dû à la présence du groupe 4-méthoxyphényle dans l’inhibiteur 

TOEI, tandis que le furan-2-yl est présent dans le TFMI.  

Ces résultats confirment de nouveau que, grâce aux interactions accepteur-donneur 

entre les doublets libres des hétéroatomes (N, O), les électrons des cycles aromatiques et les 

orbitales vacants du fer, les composés testés sont efficaces pour lutter contre la corrosion de 

l'acier dans la solution d'acide. 

III.3. Isothermes et paramètres thermodynamiques d'adsorption 

Les inhibiteurs de corrosion n'ont pas un seul mode d'action. En présence d'un système 

de corrosion (métal + solution), un même composé aura souvent un mécanisme d'action 

différent. Il existe généralement deux modes d'adsorption : l'adsorption physique et 

l'adsorption chimique. La présence d'une surface métallique électriquement chargée et 

d'espèces chargées dans la solution est nécessaire pour le processus d'adsorption physique. 

Cependant, la chimisorption entraîne un transfert de charges entre les inhibiteurs et la surface 

métallique. Il est envisageable que la surface métallique soit soumise à des charges positives 

ou négatives. La présence d'hétéroatomes avec des électrons non liés et d'orbitales vacantes 

avec un inhibiteur avec des électrons π facilite cette adsorption. 

L’établissement d’une isotherme décrivant le type d'adsorption d'un inhibiteur de 

corrosion est d’une importance capitale, car elle peut donner des indices importants sur la 

nature de l'interaction métal-inhibiteur et donc le type d'adsorption (physique et/ou chimique). 

Pour identifier l’isotherme qui décrit au mieux l’adsorption du TOEI et TFMI étudiée à la 

surface du métal, la connaissance préalable du taux de recouvrement (θ) est indispensable. Ce 

taux de recouvrement a été calculé, dans notre cas, à partir des résultats des courbes de 

polarisation stationnaire (voir tableau III.2). 

Pour identifier l’isotherme qui décrit au mieux l’adsorption des dérivés imidazoles 

étudiés à la surface du métal, nous avons exploité la forme linéaire des équations relatives aux 

modèles de Langmuir, Freundlich, Temkin, Frumkin et Flory-Huggins. Le meilleur 

ajustement est obtenu avec l'isotherme d'adsorption de Langmuir (Figure III.6), qu’est donnée 

par la relation suivante [39] : 

1inh
inh

ads

C
C

K
        (III.12) 
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Où Kads est la constante d'équilibre du processus d'adsorption, Cinh est la concentration 

d'inhibiteur et θ le taux de recouvrement. 

Cependant, le meilleur ajustement est obtenu par le modèle d‘adsorption de Langmuir 

pour les trois inhibiteurs, où R
2
 atteint sa valeur maximale (R

2
 = 1) et une pente de l’équation 

correspondante proche à l’unité pour les deux inhibiteurs. Selon ce modèle, les inhibiteurs 

s’adsorbent à la surface métallique en formant un film monocouche qui contribue à protéger 

l’acier contre la corrosion. De plus, ledit modèle suppose que les interactions entre les 

particules adsorbées sont négligeables. 

La constante d'adsorption, adsK , est liée à l'enthalpie libre standard d’adsorption  

( adsG ) par l'équation suivante [39]: 

 ads ln 55,5 adsG RT K               (III.13) 

Avec R est la constante universelle du gaz parfait, T est la température absolue de la 

solution et la valeur 55,5 est la concentration de l'eau en solution (mol L
-1

). 
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Figure III.6 : Courbe d’isotherme d'adsorption de Langmuir d’acier au carbone dans HCl 1 M à 

différentes concentrations des inhibiteurs d’imidazole TFMI et TOEI à 303 K. 

Les valeurs de la constante Kads et l’énergie d’adsorption adsG calculées à partir de 

l’isotherme d’adsorption de Langmuir sont rassemblées dans le tableau III.4. 
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Tableau III.4: Paramètres Thermodynamique d'adsorption de l’imidazole TFMI et TOEI sur 

l'échantillon acier au carbone à 303 K. 

Imidazoles Kads  

(L mol
-1

) 

Pente 
adsG  

(kJ mol
-1

) 

R
2
 

TOIE 1,3231×10
6
 1,10 -45,60 1 

TFMI  4,6948×10
5
 1,05 -42,99 1 

 

Les constantes d'équilibre adsorption-désorption, notées Kads, présentent des valeurs 

dépassant 10
5
 M

-1
. Ces valeurs élevées de Kads indiquent la spontanéité du processus 

d'adsorption des molécules de TOIE et de TFMI, soulignant que l'adsorption est plus 

favorable que la désorption. En général, des valeurs adsG d'énergie  de -20 kJ mol
-1

 ou moins 

négatives sont associées à une interaction électrostatique entre une surface métallique chargée 

et des molécules chargées (physisorption). En revanche, des valeurs proches de -40 kJ mol
-1

 

ou plus négatives suggèrent le partage des charges ou le transfert des molécules inhibitrices à 

la surface métallique, formant ainsi une liaison covalente (chimisorption) [40]. Les valeurs 

calculées adsG sont inférieures à -40 kJ mol
-1

, indiquant que le mécanisme d'adsorption des 

dérivés d'imidazole sur l'acier au carbone en HCl 1M est de type chimisorption (Tableau III.4) 

[41]. En effet, la valeur négative adsG la plus élevée obtenue dans le cas de TOEI indique que 

cet inhibiteur est fortement adsorbé sur la surface métallique et donc l'inhibiteur le plus 

efficace.  

III.4.  Effet de la température et paramètres cinétiques d’activation 

Pour obtenir des informations sur l’impact de la température sur les interactions métal-

inhibiteur, les courbes de polarisation ont été réalisées avec et sans TOIE et de TFMI à 

différentes températures (allant de 303 à 333 K) et à une concentration optimale et les graphes 

correspondants sont illustrées à la figure III.7. Également, les données extraites à partir de ces 

courbes de polarisation sont présentées dans le Tableau III.5. Les résultats détaillés dans ce 

tableau indiquent que les valeurs de la densité de courant de corrosion augmentent avec la 

température dans tout le domaine de température étudié, et par conséquent l’efficacité 

inhibitrice η(%) décroit légèrement avec l’augmentation la température. Ceci peut être 

expliqué par la contribution positive au phénomène de la corrosion. Aussi, la diminution de 
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l'efficacité de l'inhibition est attribuée à la désorption de l’inhibiteur au niveau de la surface de 

l'acier. Par conséquent, une légère diminution des valeurs d'efficacité inhibitrice a été 

observée avec l'augmentation de température de 303 K à 333 K. Par conséquent, on peut 

suggérer que ces inhibiteurs agissent par adsorption chimique [89], sauf à une température de 

303 K, le comportement protecteur de ces inhibiteurs diminue, ce qui peut s’expliquer par la 

modification d’interaction du métal /inhibiteur dans le milieu corrosif [90], ce comportement 

peut être décrit par la faible désorption des molécules inhibitrices à la surface de l'acier au 

carbone. Popova et Coll [91], ont démontré que le déplacement de l'équilibre 

d'adsorption/désorption est lié à la diminution du pouvoir protecteur avec la température. 

Malgré cette évolution, ils ajoutent qu'un pouvoir protecteur suffisant peut être atteint à des 

températures élevées (333 K) si la concentration en inhibiteur était suffisante pour maintenir 

une couche inhibitrice adsorbée. 
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Figure III. 7 : Coubes de polarisation PPD obtenus pour l'acier au carbone en milieu HCl 1M en 

absence et en présence de 10
-3

 M de TFMI et TOEI à différentes températures. 

 

Tableau III. 5 : Influence de la température sur les valeurs des efficacités inhibitrices (ηPPD%) et les 

paramètres électrochimiques PPD pour l'acier au carbone en milieu HCl 1M en absence et en présence 

de 10
-3

 M de TFMI et TOEI à différentes températures. 

Milieu T 

(K) 

-Ecorr 

(mV/ECS) 

icorr 

(µA/cm²) 

βa 

(mV dec
-1

) 

-βc 

(mV dec
-1

) 

η PPD (%) 

 

HCl 1M 

 

303 456,30 1104,1 112,8 155,4 ----- 

313 423,50 1477,4 91,3 131,3 ----- 

323 436,30 2254,0 91,4 117,8 ----- 

333 433,30 3944,9 103,9 134,6 ----- 

 

TOIE 

303 479,97 80,08 103,4 137,7 94,5 

313 485,24 103,2 103,0 122,8 93,0 

323 479,94 199,7 112,5 139,1 91,1 

333 489,08 385,6 136,7 89,2 90,2 

 

TFMI 

303 456,05 138,5 75,9 95,5 87,4 

313 449,51 224,5 61,1 95,4 84,8 

323 469,52 420,4 73,5 104,2 81,3 

333 472,80 811,6 94,1 84,3 79,4 

 

Les températures différentes, en présence et en absence d'inhibiteur, ont été utilisées 

pour calculer les paramètres d'activation du processus de corrosion. En utilisant l’équation 

d'Arrhenius et de transition d'Arrhenius, les paramètres cinétiques tels que l'énergie 

d'activation apparente (𝐸𝑎), l'enthalpie d'activation (Ha) et l'entropie d'activation (Sa) sont 

déterminés selon les relations suivantes [42] : 

exp a
corr

E
i A

RT

 
  

 
        (III.14) 

corr exp expa aS HRT

Nh R RT
i

    
    

   
      (III.15) 

 Où A est le facteur préexponentiel d’Arrhenius, R est la constante universelle des gaz 

parfaits, T est la température absolue en kelvin, h est la constante de Planck (6.6261 × 10
-34 

J 
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s), N est le nombre d'Avogadro (6.022 10 
23

 mol
−1

) et       est la vitesse de corrosion de 

l’acier. 

Les Figures III.8 et III.9 illustrent respectivement la variation de ln (icorr) et ln(icorr/T) 

en fonction de l’inverse de la température (1000/T) en milieu HCl 1M sans et avec addition de 

TOEI et TFMI à concentration optimale. Les valeurs de l'énergie d'activation Ea ont été 

calculées selon l'équation (III.14) à partir des pentes des lignes droites (-Ea/R). Les valeurs de 

et sont calculés à partir de la pente -ΔHa/R et l’interception l𝑛 (𝑅/𝑁ℎ) +∆𝑆𝑎/𝑅 

obtenus par le tracé ln (icorr/T) en fonction de 1000⁄T. 
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Figure III. 8: Courbes d'Arrhenius de ln (icorr) en fonction de (T
-1

) pour l'oxydation de l'acier au 

carbone en milieu HCl 1M sans et avec addition des imidazoles testées à 10
-3 

M. 

aS aH
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Figure III. 9 : Courbes de l'état de transition de ln (icorr/T) en fonction de (T
-1

) pour l'oxydation de 

l'acier au carbone en milieu HCl 1M sans et avec addition des imidazoles testées à 10
-3 

M. 

Tableau III. 6 : Paramètres thermodynamiques d'activation de dissolution de l'acier au carbone dans 

une solution molaire de HCl 1M en absence et en présence de TFMI et TOEI en solution à 10
-3

 M. 

 

 

 

 

Nos résultats regroupés dans le tableau III.5, révèle que la valeur de l’énergie 

d’activation Ea en présence de l’inhibiteur TFMI est plus élevée à celle en absence de cet 

inhibiteur, cela signifie que les molécules de l’inhibiteur testé bloquent la majorité des sites 

actifs. Par contre l’examen des résultats dans le tableau III.5, montre que l’énergie 

d’activation diminue avec l’ajout de l’inhibiteur, cette diminution peut être attribuée à la 

chimisorption des molécules d’inhibiteur (TOIE) sur la surface du métal [43]. 

Les valeurs de sont positif révèlent un processus endothermique de dissolution de 

l'acier au carbone. Il a également été démontré qu'il s'agit d'un signe de dissolution lente du 

métal dans le milieu contenant l'imidazole [44]. Les valeurs de l’enthalpie sont 

respectivement de l’ordre 31.24 et 44.56 kJ mol
-1

 pour les deux composés TOIE et TFMI. Ces 

résultats indiquent que le composé TFMI s’adsorbe mieux que le composé TOIE sur la 

surface du métal. 

aH

Milieu 
 

(kJ/mol) 
 

(kJ/mol) 
 

(J/mol K) 

HCl 1M 35,40 32,76 -79,19 

TOIE 33,88 31,24 104,73 

TFMI 47,20 44,56 57,17 

aE aH aS
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En ce qui concerne l'entropie d'activation (ΔSa), les valeurs obtenues sont positives en 

présence des deux inhibiteurs testés, alors qu'une valeur négative est observée dans la solution 

non inhibée. Lorsque les réactifs sont convertis en complexes activés, l'augmentation de ΔSa 

est généralement interprétée comme une augmentation du désordre [45]. Le processus de 

remplacement des molécules d'eau lors de l'adsorption de TOIE et TFMI sur la surface de 

l'acier peut également expliquer ce comportement. 

III.3. Spectroscopie UV-visible 

Afin de renforcer les résultats électrochimiques obtenus, nous avons utilisé également 

une autre méthode d‘analyse, c‘est la spectroscopie d‘absorption ultraviolette–visible. Dans le 

présent travail l‘utilisation de cette méthode a pour but de chercher les transitions 

intramoléculaires au niveau des composés organiques employés, aussi que, d‘identifier les 

complexes et les interactions possibles entre ces derniers et la surface métallique, en utilisant 

un rayonnement électromagnétique (les photons). Les mesures spectrales obtenues ont été 

effectuées sur des échantillons d’acier au carbone préparés après et avant immersion dans la 

solution HCl 1M en présence de la concentration optimale en inhibiteur à 303 K pendant 3 

jours. Les mesures obtenues sont présentées sur la Figure III.10. Selon des études antérieures, 

la formation d'un complexe entre l'acier et les molécules inhibitrices est illustrée par un 

déplacement de la longueur d'onde et/ou un changement d'absorbance [46]. Pour l’inhibiteur 

TFMI et d’après la figure, on remarque un très faible déplacement de la longueur d'onde avec 

une augmentation de l'absorbance, ceci indique généralement une interaction entre les 

composants de la solution. Plus précisément, cela suggère que les molécules d’inhibiteur en 

solution subissent un changement de leur structure électronique par la formation de 

complexes avec les ions Fe
2+

. Ces résultats prouvent que les molécules TFMI agissent par 

adsorption sur la surface métallique. Pour le composé TOIE, nous notons la longueur d'onde 

maximale (λmax) a subi un déplacement remarquable dans le cas d'immersion de 72 h d’acier 

dans une solution (HCl, Acier, inhibiteur) par rapport à la solution témoin (HCl, inhibiteur). 

Ainsi, un déplacement de 273 nm à 336 nm a été remarqué pour ce composé. Ce changement 

de valeur de longueur d'onde indique que ce composé est capable de créer des liaisons avec 

des ions de fer présents dans la solution corrosive. Ces constatations expérimentales prouvent 

la possibilité de la formation d'un complexe entre le cation de molécules inhibitrices et l’ion 

de fer. 
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Figure III. 10 : Spectres UV-visible pour les analogues d'imidazole en milieu acide avant (couleur 

noire) et après (couleur rouge) 72 h de trempage de l'acier au carbone. 

III.4. Analyse de surface par microscopie électronique à balayage 

L'état de surface de l'acier avant et après l'immersion dans une solution corrosive (sans et 

avec ajout d'inhibiteur) a été déterminé à l'aide de la microscopie électronique à balayage 

(MEB). Le micrographe de la surface immergée à la solution agressive (Figure III.11a), 

montre la présence d‘une couche hétérogène de produits de corrosion. Par contre, en présence 

de TFMI et TOEI à 10
-3

 M (Figure III.11b et c), nous observons que la surface est recouverte 

avec la présence des traces encombrées qui forme une barrière entre l’électrolyte et la surface, 

indiquant la présence des produits organiques. Cette remarque a montré que la protection 

contre la corrosion est due à la formation d'un film de molécules inhibitrices sur la surface de 

l’acier au carbone. 

 

b a 
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Figure III. 11 : Micrographies SEM d'échantillons d’acier au carbone (a) après immersion dans 1 M 

HCl seulement (b) avec 10
-3 

M de TOIE, and (c) avec 10
-3 

M de TFMI. 

III.5. Étude de la réactivité chimique par des approches théoriques 

Poursuivant nos travaux de recherche sur les propriétés anticorrosives des inhibiteurs à 

base d’imidazole tels que TOEI (94,90 %) et TFMI (89,20 %), une étude actuelle qui a 

appliqué des modèles électrochimiques, de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

et la simulation de dynamique moléculaire (DM), ces deux approches ont permis de donner 

une vision approximative sur le mécanisme d'adsorption de ces deux nouveaux inhibiteurs 

[31]. Dans cette partie, nous allons expliquer et corréler avec la DFT et l'analyse des indices 

de Fukui. En outre, des calculs de liaison étroite basés sur la fonctionnelle de la densité ont été 

effectués pour visualiser les interactions des inhibiteurs avec les atomes de la surface 

métallique qui favorisent leur adsorption. La simulation de DM a été employée pour envisager 

les interactions des inhibiteurs synthétisés avec les atomes de la surface du métal (Fer) ainsi 

qu'avec les espèces corrosives, comme cela se produit dans un environnement corrosif réel. 

En outre, l'analyse de la fonction de distribution radiale (FDR) a été utilisée pour élucider le 

comportement d'adsorption des molécules étudiées prévu par l'expérience. 

III.5.1. Étude des propriétés électroniques par la DFT  

III.5.1.1. Réactivité globale de TOEI et de TFMI 

Pour bien corréler la capacité d'adsorption des inhibiteurs sur les atomes de la surface 

métallique, les orbitales moléculaires frontières (OMF) ainsi que les propriétés électroniques 

des inhibiteurs de la corrosion dans les solutions aqueuses acides ont été étudiées en utilisant 

la méthode DFT. Les OMF et les paramètres chimiques quantiques ont été calculés à l'aide du 

c 
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programme Guassian 09. La géométrie des deux molécules neutres et protonées a été 

optimisée à l'aide de la fonction B3LYP en utilisant l'ensemble de bases de qualité 6-

311G+(d,p).  

Tous ces calculs théoriques ont été réalisés à l’état aqueux dans tous les calculs DFT. 

La visualisation des OMF obtenues pour les inhibiteurs actuels a été réalisée avec le logiciel 

GaussView05. 

Les deux molécules testées portent dans la structure des hétéroatomes tels que N et O 

qui peuvent être protonés en milieu acide. Pour cette raison, le logiciel Marvin sketch a été 

utilisé pour définir le(s) ou les site(s) disponible(s) pour la protonation.  

La Figure III.12 montre la variation du pourcentage de protonation en fonction du pH pour les 

formes neutre (1) et protonée (2). Comme constaté dans cette figure que la protonation a été 

effectuée au niveau de l'atome d’azote N6 hybridé sp
2 

du motif d’imidazol pour les deux 

molécules. Ceci résulte que ce site est plus favorable à la protonation de molécules étudiées en 

solution acide puisqu’il obtenues des pourcentages de distribution les plus élevés à pH proche 

de 0. 

 

 

Figure III. 12 : Site probable à la protonation des molécules TOIE et TFMI en milieu acide.  

Les géométries optimisées, les orbitales moléculaires frontières HOMO et LUMO à 

l'état fondamental des molécules étudiées, ainsi que les diagrammes de gap énergétique de la 

forme neutre et protonée des espèces étudiées sont respectivement représentées dans les 
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Figures III.13 et III.14. Les structures géométriques présentées dans ces deux figures ne 

figurent aucune fréquence négative, ce qui montre une stabilité maximale.  

L’analyse des résultats obtenus dans la Figure III.12 révèle que la répartition de la 

densité électronique des orbitales HOMO et LUMO pour la molécule TFMI (1) est totale sur 

la structure de cette molécule, ce qui indique qu’il y a plusieurs sites donneurs et attracteurs 

des électrons, résultant une adsorption parallèle avec la surface métallique d’étude afin de la 

protéger contre la corrosion causée par des espèces présentes dans la solution acide.  

Pour la molécule TOIE (1), la répartition électronique des orbitales LUMO est presque 

totale, tandis que la distribution dans le cas HOMO occupe la structure de base (imidazole) et 

deux groupements de méthoxyphényle, par conséquent, la combinaison entre ces deux 

orbitales conduits une adsorption totale sur la surface métallique. 

Concernant les deux formes protonées, l’orbitale HOMO de TOIE (2) est concentrée sur 

la partie acyl-imidazole et les deux groupements méthoxyphényle attachés à C1 et C2, ce qui 

indique que ces régions sont responsables du don des électrons au cours du processus 

d'adsorption. Alors que la répartition LUMO est principalement localisée sur la partie acyl-

imidazole et le méthoxyphényle attaché à C3, illustrant que les centres déficients en électrons 

dans ces parties sont les centres qui peuvent accepter des électrons pendant le processus 

d'adsorption.  

Pour l'inhibiteur TFMI (2), la distribution électronique des orbitales HOMO est 

principalement répartie sur l'anneau imidazole et les deux groupements furaniques attachés à 

C1 et C2, ce qui confirme que les N, O et -électrons de ces parties peuvent donner des 

électrons, tandis que l’orbital LUMO est principalement localisé sur l'anneau furanique 

attaché à C3 et l'anneau imidazole, ce qui indique que ces parties contiennent des centres 

capables d'accepter des électrons. 
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Figure III. 13: Structure optimisée, Diagrammes d'orbitales moléculaires (HOMO et LUMO) des 

formes protonées des molécules inhibitrices étudiées. Les diagrammes des niveaux d'énergie des formes 

protonées envisagées et les gaps d'énergie des inhibiteurs de Fe sont représentés. 

 

Figure III. 14: Structure optimisée, Diagrammes d'orbitales moléculaires (HOMO et LUMO) des 

formes protonées des molécules inhibitrices étudiées. Les diagrammes des niveaux d'énergie des formes 

protonées envisagées et les gaps d'énergie des inhibiteurs de Fe sont représentés. 

Structures optimisées 

Structures optimisées 
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La littérature rapporte de nombreuses investigations sur la corrélation entre les 

descripteurs globaux de la réactivité et les efficacités inhibitrices des molécules organiques 

[47,48,51]. L'aptitude d'une molécule à donner des électrons est souvent associée à l'EHOMO 

(orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie). Une forte réactivité chimique, c'est-à-dire 

une forte tendance à donner des électrons à un accepteur approprié qui possède des orbitales 

moléculaires inoccupées dont le niveau énergétique est bas, est liée à une grande valeur de 

l'énergie HOMO. Au contraire, l'énergie LUMO (l'énergie de la plus basse orbitale moléculaire 

inoccupée (ELUMO)) indique l'aptitude d'une molécule à recevoir des électrons. Une molécule 

qui a une faible valeur d'ELUMO accepte des électrons. 

L'énergie minimale nécessaire pour exciter un électron dans une molécule appelée aussi 

l’énergie de gap (ΔE) est la différence entre les deux niveaux énergétiques ELUMO et EHOMO (E 

= ELUMO-EHOMO) [52-56]. En effet, selon la théorie des orbitales moléculaires frontières, une 

molécule ayant d’EHOMO plus élevée, d’ELUMO plus basse et le gap énergétique le plus faible est 

généralement plus réactive. Les paramètres quantiques calculés pour les formes neutres et 

protonées des molécules étudiées sont rassemblés dans le Tableau III.7. 

 Les résultats obtenus montrent que le ΔE de la forme protonée de l'inhibiteur TOIE est 

inférieur à celui de la molécule TFMI, ce qui indique que la TOIE est plus réactive que la 

molécule TFMI. Ces résultats sont en bon concordance avec celle retenus expérimentalement. 

 Les écarts (gaps) énergétiques entre les énergies HOMO et LUMO de l'inhibiteur et 

ceux de la surface du Fe (E1 = ELUMO (inhibiteur) - EHOMO(Fe) et  E2 = ELUMO(Fe) - EHOMO 

(inhibiteur)) peuvent être utilisés pour estimer les interactions possibles entre le métal et 

l'inhibiteur. En considérant les formes neutres, les données regroupés dans le Tableau III.7 

montrent, pour les deux inhibiteurs, que E1 < E2, ce qui signifie que les interactions entre 

EHOMO de l'inhibiteur et ELUMO du métal sont plus fortes et énergétiquement plus favorisées que 

celles entre EHOMO du métal et ELUMO des inhibiteurs. En ce sens, le métal peut agir comme 

accepteur d'électrons (acide de Lewis), tandis que les inhibiteurs agissent comme donneurs 

d'électrons (base de Lewis). Par conséquent, le flux d'électrons des inhibiteurs vers la surface du 

métal est énergétiquement plus favorable que le processus inverse. En revanche, la conclusion 

inverse peut être tirée pour les formes protonées. Cette contradiction dans les résultats peut être 

attribuée au processus de protonation qui affecte les électrons disponibles pour les interactions 

entre l'inhibiteur et le métal. En général, les résultats révèlent que les interactions entre le TOEI 
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neutre/protoné et le métal Fe (E2 = 6,091/6,688 eV) devraient être plus fortes que celles entre 

l'inhibiteur TFMI neutre/protoné et le métal Fe (E2 = 6,230/6,366 eV). 

Un autre indice global de la réactivité est le moment dipolaire (). La valeur élevée de  

des inhibiteurs étudiés (TOEI (7,1 Debye) et TFMI (6,7 Debye), comme indiqué dans le 

Tableau 7, indique clairement que les inhibiteurs étudiés sont des composés polaires et que leur 

polarité est plus élevée que celle de l'eau (1,84 Debye) et qu'ils peuvent facilement expulser 

l'eau de la surface du métal. De même, la valeur plus élevée de  suggère que les deux 

inhibiteurs peuvent certainement donner des électrons pour former une forte liaison d-p [57]. 

En outre, nos valeurs de moment dipolaire de calcul révèlent que l'efficacité d'inhibition de 

l'inhibiteur TOEI est supérieure à celle de l'inhibiteur TFMI, ce qui concorde avec les résultats 

expérimentaux. L'examen du tableau III. 7 indique que la forme protonée de la TOEI ( = 0,511 

eV
-1

) a une valeur plus élevée de douceur que celle de la TFMI ( = 0,468 eV
-1

), ce qui 

suggère, conformément aux résultats expérimentaux, que l'efficacité d'inhibition de l'inhibiteur 

TOEI est plus élevée que celle de la TFMI. De la même manière, la même conclusion peut être 

obtenue lorsque les autres descripteurs de réactivité chimique quantique tels que la dureté (), 

l'électronégativité () et l'électrophilie () sont pris en compte.  

L’étude de Lukovits montre que si ∆N < 3.6 ; l’efficacité inhibitrice augmente avec 

l’aptitude à donner des électrons à la surface du métal. Les valeurs N110 des espèces 

étudiées sont positives, ce qui indique que les électrons sont transférés de l'inhibiteur au métal 

et vice versa. Les résultats montrent que N110 est positif et < 3,6, ce qui indique que les 

électrons passent de l’HOMO des inhibiteurs à la surface du métal, ce qui concorde avec les 

résultats des écarts énergétiques [49]. En outre, le site N110 indique que l'ordre de l'efficacité 

d'inhibition des inhibiteurs étudiés est le suivant : TOFI (0,077) > TFMI (0,027).  

En résumé, nous pouvons conclure que le calcul chimique quantique est très utile et 

soutient grandement les résultats expérimentaux et confirme que l'efficacité d'inhibition du 

TOFI est supérieure à celle du TFMI. 

Tableau III. 7. Paramètres de chimie quantique pour les formes neutres et protonées des inhibiteurs 

TOEI et TFMI. 
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 Paramètres  

de réactivité 

Neutre Protoné H
+
 

TOEI TFMI TOEI  TFMI  

EHOMO (eV) -6,242 -6,381 -6,517 -6,839 

ELUMO (eV) -1,329 -1,474 -2,607 -2,567 

E (eV) 4,913 4,908 3,910 4,272 

E1 (eV) 6,573 6,429 5,295 5,335 

E2 (eV) 6,091 6,230 6,366 6,688 

Χ (eV) 3,804 3,933 4,566 4,704 

Η (eV) 2,310 2,307 1,832 2,023 

 (eV
-1

) 0,433 0,434 0,546 0,494 

 (eV) 3,131 3,353 5,689 5,468 

N110 0,220 0,192 0,069 0,029 

 (Debye) 7,800 4,900 7,100 6,700 

 

III.5.1.2. Réactivité locale  

Les inhibiteurs interagissent avec les centres métalliques selon une interaction de type 

donneur-accepteur qui est associée à la présence de centres localement actifs dans les 

inhibiteurs [37]. Il est nécessaire d'examiner la distribution des charges sur les différents sites 

donneurs ou accepteurs présents dans les molécules d'inhibiteurs. Par conséquent, l'analyse des 

indices de Fukui (IF) et le potentiel électrostatique moléculaire (PESM) sont les outils les plus 

authentiques pour analyser la nucléophilie et l'électrophile des molécules inhibitrices [38]. 

 Potentiel électrostatique moléculaire  

Le PESM est lié directement à la densité électronique totale (DET). Il permet de décrire la 

distribution de la charge globale de la molécule ainsi que d'anticiper les sites d'addition 

électrophile [38]. Les représentations des potentiels électrostatiques moléculaires c’est-à-dire 

la densité électronique totale mappée avec le potentiel électrostatique des inhibiteurs étudiés 

ont été évaluées en utilisant la méthode DFT(B3LYP) /6-311G+(d,p)[33]. 
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En général, les couleurs rouges et jaunes indiquent les régions négatives (donneurs des 

électrons) relatives à la réactivité électrophile, tandis que la couleur bleue indique les régions 

positives (accepteurs des électrons) liées à la réactivité nucléophile. Il est important de 

mentionner que la couleur bleue qui couvre la cartographique du PESM est attribuée à la 

protonation de l'atome N6. Les cartographiques du PESM des systèmes non protonés sont 

présentées dans la Figure III.15.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fonctions de Fukui 

Pour identifier les sites favorables aux attaques nucléophiles et/ou électrophiles des 

inhibiteurs étudiés, un calcul des descripteurs de la sélectivité en utilisant l’analyse de 

populations naturelles (NPA) a été effectué. Les sites atomiques pour électrophiles seront 

ceux portant une charge positive (𝑓𝑘
+
) et ayant tendance à accepter un électron, tandis que 

ceux destinés aux nucléophiles portent une charge négative (𝑓𝑘
−
) et ayant tendance à donner 

un électron [77]. Plus la valeur de 𝑓𝑘
+
 et de 𝑓𝑘

−
 d'un atome donné est grande, plus sa réactivité 

  

Figure III.15. Distribution de densité totale d’PESM pour les formes neutres et protonées des inhibiteurs 

TOEI et TFMI : Région rouge : le site est riche en électrons, Région bleue : le site est déficient en électrons, 

Région jaune : le site est pauvre en électrons, Région verte : neutre. 
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locale est élevée [78,79]. Les valeurs des indices de Fukui les plus pertinentes, ainsi les 

fonctions de Fukui de seconds ordres des molécules TOEI et TFMI à l’état neutre et protonée 

(uniquement pour les atomes d'azote, d'oxygène et quelques atomes de carbone) sont 

présentés sont rapportés dans le Tableau III.8. 

Tableau III. 8 : Les indices de Fukui les plus pertinents pour les TOEI et TFMI neutres et protonées. 

Atome   
    

    
   Atome   

    
    

  

Neutra  Protoné H
+
 

TOEI 

 

O39 0,060 0,004 -0,056  O38 0,071 0,005 -0,066 

C18 0,051 0,002 -0,049  C8 0,055 -0,004 -0,058 

O38 0,051 0,005 -0,046  O39 0,055 0,004 -0,051 

C25 0,050 0,008 -0,042  C15 0,054 0,008 -0,046 

C53 0,007 0,071 0,064  N6 0,007 0,073 0,067 

C3 0,012 0,085 0,073  O54 0,012 0,090 0,078 

N6 0,023 0,103 0,080  C3 0,006 0,118 0,112 

TFMI 

 

C22 0,089 0,016 -0,073  C22 0,100 0,012 -0,089 

C17 0,061 0,006 -0,056  C14 0,099 0,011 -0,088 

C18 0,063 0,016 -0,047  C17 0,075 -0,001 -0,076 

N6 0,093 0,101  0,008  C9 0,074 -0,001 -0,075 

C3 0,036 0,091  0,055  C30 0,009  0,107  0,097 

C30 0,048 0,105  0,057  C26 0,009  0,116  0,107 

C26 0,036 0,107  0,071  C3 0,010  0,121  0,111 

Les isosurfaces des fonctions de Fukui pour les attaques nucléophiles et électrophiles, 

ainsi que les fonctions de Fukui doubles (fonctions de Fukui de second ordre) pour les deux 

inhibiteurs sous leurs formes neutres et protonées sont respectivement représentées dans les 

deux Figures III.16 et 17. 



Chapitre III : Effet de l’addition des composés organiques de type imidazole sur le 

comportement de la corrosion d’acier au carbone en milieu HCl 1 M 

 
 

 85 

 

Figure III.16: Isosurfaces 3D des fonctions de Fukui (densité d'isosurface = 0,003 u.a.) pour les 

inhibiteurs neutres (couleur violette pour les valeurs positives et couleur rouge pour les valeurs 

négatives). 

                      

Figure III. 17. Isosurfaces 3D des fonctions de Fukui (densité d'isosurface = 0,003 u.a.) pour les 

inhibiteurs protonés (couleur violette pour les valeurs positives et couleur rouge pour les valeurs 

négatives). 

Des informations quantitatives sur les centres les plus réactifs pour les attaques 

nucléophiles et électrophiles peuvent être obtenues en visualisant les isosurfaces 3D des 

fonctions de Fukui nucléophiles et électrophiles, ainsi que leur double fonction (Figures III.16 

et III.17). Ces isosurfaces confirment ce que nous avons précédemment discuté pour les 
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orbitales HOMO et LUMO. D'autre part, des informations quantitatives sur les sites réactifs 

peuvent être obtenues en calculant les valeurs numériques des fonctions de Fukui, appelées 

fonctions de Fukui condensées (Tableau III.8). 

 Pour les formes neutres de TOEI et TFMI : 

Les valeurs élevées de   
  les plus favorables aux attaques électrophiles sont portées par 

les atomes O39, C18, O38 et C25 pour TOEI et par les atomes C22 et N6 pour TFMI. Ces 

atomes peuvent établir des liaisons de coordination avec les atomes de Fe grâce à leur pouvoir 

donneur d’électrons. Cependant, les trois valeurs les plus importants   
 sont portées par les 

atomes N6, C3 et O34 pour TOEI qui sont favorables aux attaques nucléophiles et les atomes 

C26 et C30 pour TFMI. Ces atomes sont également susceptibles d’établir des interactions 

chimiques par effet de rétrodonation d’électrons depuis la surface du métal, contribuant, ainsi, 

au renforcement de l’adsorption de ces inhibiteurs sur la surface de Fe. 

Pour les fonctions de Fukui de second ordre et dans le cas de l’inhibiteur TOEI neutre, 

les atomes O39 et C18 sont les valeurs les plus négatives, qui sont favorisées par les réactifs 

nucléophiles. N6 et C3 sont les valeurs les plus positives et sont donc favorisées par les 

réactifs électrophiles. Ces résultats indiquent que les centres N6 et C3 du cycle d’imidazole 

agissent comme des bases de Lewis qui sont capables de donner des électrons à la surface du 

métal. En revanche, les centres O39 et C18 ont tendance à accepter les électrons du métal Fe 

qui agissent comme des acides de Lewis. 

Pour les fonctions de Fukui de second ordre et dans le cas de l’inhibiteur TFMI neutre. 

Les atomes C26 et C30 ont les valeurs les plus positives, ce qui sont favorables aux réactifs 

électrophiles. Tandis que C22 et C17 sont les valeurs les plus négatives qui sont donc 

favorisées par les réactifs électrophiles. Ces résultats indiquent que les centres N6 et C22 de 

du cycle d’imidazole se comportent comme des bases de Lewis et que les centres C26 et C30 

agissent comme des acides de Lewis. 

 Pour les formes protonées des inhibiteurs TOEI et TFMI : 

Les valeurs élevées de   
  les plus réactives pour les attaques électrophiles sont portées 

par les atomes O38 et O39 pour TOEI protonée et par les atomes C22 et C14 pour TFMI 

protonée. Ces atomes agissent comme des sites donneurs d’électrons établissant des 

interactions avec les atomes de Fe. 

  Cependant, des valeurs plus appréciées de   
   sont responsables aux attaques 

nucléophiles sont portées par les atomes C3 et C54 pour TOEI protonée et par les atomes C3 
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et C26 pour TFMI protonée. Ces sites sont très favorables à l’établissement d’interactions 

électrostatiques avec les charges négatives portées par les ions de chlorures adsorbés sur la 

surface du métal en milieu HCl. Ces interactions contribuent à l’adsorption des molécules 

inhibitrices sur la surface de l’acier afin de le protéger contre le phénomène de corrosion. 

Pour les fonctions de Fukui de second ordre de la molécule TOEI protonée, les valeurs 

les plus positives se produisent en C3, C54 et N6, ce qui suggère que ces sites sont les plus 

favorables aux attaques électrophiles, les atomes O38 et C8 ont les valeurs les plus négatives 

et qui sont donc favorisées par les réactifs électrophiles. Dans le cas de la TFMI protonée, 

C22 et C17 ont les valeurs les plus négatives et qui sont donc favorisées par les réactifs 

électrophiles, en revanche C3 et 26 ont les valeurs les plus positives et qui sont donc favorisés 

par les réactifs nucléophiles.  

III.5.2. Étude de la simulation de dynamique moléculaire  

La simulation de dynamique moléculaire (DM) est considérée comme une méthode 

très efficace et plus courante pour expliquer le mécanisme d’adsorption d’une molécule sur un 

métal [39]. L’objectif de ce travail est d’évaluer et de prédire la configuration la plus 

favorable des formes neutres et protonées des molécules TFMI et TOEI adsorbées sur la 

surface de fer (Fe (110)). En outre, les Figures III.18 et III.19 reproduisent la meilleure 

configuration d’adsorption des deux formes sur la surface de Fe(110). Comme indiqué par les 

vues latérale et supérieure, les configurations optimisées des molécules neutres occupent une 

partie substantielle du Fe (110). Cela prouve que les molécules simulées portent plusieurs 

sites réactifs localisés dans la partie rempliée par les orbitales HOMO et LUMO avec les 

atomes de fer, et ont une grande possibilité d’adsorption sur le métal par la présence des 

liaisons de coordination inhibiteur–Fe. Cependant, les formes protonés portent quelque motifs 

et atomes qui n’interagissent pas avec la première couche de fer(110). L’effet de protonation 

suggère que ces formes sont moins  réactives que celle protonée et sortante la molécule TFMI 

dont le motif du furane s’oriente vers le haute, ce qui influe négativement sur son activité 

chimique (efficacité inhibitrice). 
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Figure III. 18 : Mode d'adsorption des formes neutres (Vues latérales (à gauche) et supérieures (à 

droite) sur Fe(110) à 303 K. 

TOEI/Fe(110) 

TFMI/Fe(110) 
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Figure III. 19 : Mode d'adsorption des formes protonées (Vues latérales (à gauche) et supérieures (à 

droite) sur Fe(110) à 303 K. 

L'énergie d'interaction Eintéraction permet d'évaluer la capacité d'adsorption des 

composés étudiés sur la surface de Fe(110). Généralement, les valeurs négatives élevées des 

énergies d'interaction indiquent une forte interaction des inhibiteurs avec les atomes de fer de 

la première couche. 

TOEI/Fe(110) 

TFMI/Fe(110) 
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L’Einteraction est déterminée selon l’équation suivante [58]: 

Einteraction = - E(surface+ solution)  -Einhibiteur+Etotale  (1) 

Etotale est l'énergie totale de l'ensemble du système et Einhibiteur est l'énergie totale de 

l'inhibiteur. 

La valeur faible d’Einteraction atteste des interactions de toutes les formes avec les 

atomes de fer [59]. Les valeurs de ce descripteur pour tous les systèmes sont calculées et 

regroupées dans le Tableau III.9, il ressort de l’étude comparative que la valeur la plus 

négative de TOEI (neutre)/Fe(110) (-1090,659 kJ mol
-1

) indique une interaction plus 

important. Par conséquent, les analyses énergétiques et géométriques des interactions 

interfaciales inhibiteur/métal révèlent la grande tendance des dérivés d’imidazole à recouvrir 

la surface du Fe (110) en formant un couche protectrice limitante la dissolution du métal. La 

force d'adhérence de cette couche suit l’ordre suivant : TOEI/Fe(110) > TFMI/Fe(110) ; 

TOEIprot/Fe(110) > TFMIprot/Fe(110), ce qui est en bon accord avec les résultats 

expérimentaux et ceux de la chimie quantique obtenu précédemment 

Tableau III. 9 : Einteraction pour les systèmes TOEI/Fe(110), TFMI/Fe(110), TOEI protonée /Fe(110), et 

TFMI protonée/Fe(110). 

Formes Forme neutre Forme protonée 

Systèmes TOEI/Fe(110) TFMI/Fe(110) TOEI/Fe(110) TFMI/Fe(110) 

Einteraction (kJ mol
-1

) -1090,659 -1066,427 -1085,547 -1055,618 

 

III.6. Analyse de fonction de distribution de la densité radiale (FDR)  

L'analyse de la fonction de distribution de la densité radiale (FDR) a été utilisée pour 

déterminer la distance de liaison entre deux espèces qui interagissent, c'est-à-dire la molécule 

d'inhibiteur et les atomes de la surface du fer. La littérature révèle que si le premier pic dû à 

l'interaction de l'espèce A avec l'espèce B présentée dans la représentation graphique de gAB(r) 

se situe entre 1 et 3,5 Å le long de l'axe de distance, la nature de leur interaction est supposée 

être la chimisorption, tandis que si les pics apparaissent à des positions supérieures à 3,5 Å, il 

s'agit d'une physisorption [60]. Dans la présente étude, les résultats de la FDR sont apparus à 

la Figure III.19. Il est clair que l'analyse de longueur des liaisons obtenues dans la Figure 

III.20, nous peuvent constater que la longueur de liaison pour TOEI-Fe(110) sont inférieurs à 
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3,5Å, cela suggère donc que cet inhibiteur interagissent avec les atomes de la surface du 

Fe(110), donnant lieu à la formation d'une liaison chimique (c'est-à-dire la chimisorption) 

entre eux. Cette chimisorption des inhibiteurs sur la surface du Fe(110) facilite la formation 

de couche protectrice sur la surface du métal qui, d'autre part, agit comme une barrière et 

protège les métaux de l'attaque corrosive de la solution acide. 

Inversement les longueurs de liaison TFMI-Fe(110), TOEIprot-Fe(110), et TFMIprot-

Fe(110) indiquent des interactions électrostatiques entre les atomes d’azotes sélectionnés et 

les atomes de fer. 

 

 

Figure III. 20 : FDR des longueurs de liaisons d’inhibiteur-Fe(110) à 303 K. 
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IV. Conclusion 

L’étude de l’inhibition de la corrosion de l’acier au carbone dans une solution de HCl 

1M par des composés organiques dérivés d’imidazole à savoir TOEI : 1-((4R,5S)-2,4,5-tris(4-

methoxyphenyl)-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-yl)ethan-1-one,TFMI : (4S,5R)-2,4,5-tri(furan-2-

yl)-4,5-dihydro-1H-imidazole, en utilisant différentes techniques électrochimiques couplées 

aux études théorique par la méthode de DFT et la (SDM). Les résultats obtenus permettent de 

tirer certaines conclusions : 

 Les molécules étudiées de l'imidazole présentent une bonne inhibition de la corrosion 

de l'acier au carbone en milieu HCl, et Leurs efficacités inhibitrices augmentent avec 

la concentration pour atteindre une efficacité optimale à une concentration de 10
-3 

M 

TOIE > TFMI. La substitution du furan-2-yl (TFMI) par le 4-méthoxyphényle au 

TOIE améliore les performances d'inhibition. 

 Une légère réduction de l'efficacité inhibitrice a été observée fur et à mesure que la 

température augmente. 

 Les études PPD révèlent que les dérivés de l'imidazole fonctionnent comme des 

inhibiteurs de type mixte puisque le déplacement maximal de Ecorr(inhibiteur) par 

rapport au Ecorr (HCl) ne dépasse pas 80 mV. 

 Les résultats de l'SIE montrent que la présence des dérivés d'imidazole augmente le Rp 

tout en diminuant le Cdl, ce qui prouve la capacité de ces inhibiteurs d'imidazole à 

empêcher la dissolution de l'acier au carbone. 

 L'isotherme d'adsorption de Langmuir indique que les molécules d'imidazole 

s'adsorbent chimiquement sur l'acier au carbone. 

 L’analyse de la surface de l’acier au carbone par MEB a montré que les quantités de 

produits de rouille diminuaient de manière significative en présence des composés 

étudiés. 

 L'analyse de la solution par spectrométrie UV-visible a démontré que ces composés 

testés forment un complexe avec les ions de fer. 

 Les calculs de chimie quantique ont été effectués à l’aide de la DFT et la simulation de 

la dynamique moléculaire reflète l'ordre obtenu par l’étude expérimentale que 

l’efficacité d’inhibition de la corrosion de l’inhibiteur TOEI et supérieure à celle de 

l’inhibiteur TFMI.    
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 L’étude des descripteurs théoriques de réactivité (indices de Fukui) justifie la 

réactivité des inhibiteurs étudiés ont montré de nombreux sites actifs pour les 

interactions de liaison et de non-liaison avec la surface de métal et que ces composés 

interagissent avec la surface du substrat métallique grâce aux groupements contenant 

des hétéroatomes, notamment les doublets libres de N et O, ainsi que les cycles 

aromatiques. 

 L’analyse par la simulation de DM permet globalement de conclure que les inhibiteurs 

interagissent fortement par adsorption à la surface de l’acier, assurant, ainsi sa 

protection contre la corrosion. 
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I. Introduction 
La corrosion est en effet un problème majeur dans de nombreux secteurs industriels 

[1,2] peut prendre différentes formes, de la simple corrosion uniforme à des formes plus 

complexes, rencontrées dans des environnements industriels difficiles. Les méthodes de 

protection varient, dont le choix reste toujours le résultat d'un problème technique et souvent 

d'un compromis économique. L'une de ces méthodes est l’utilisation d'inhibiteurs [3-5]. 

L'avantage majeur des inhibiteurs est qu'ils représentent le moyen le plus économique et 

efficace de limiter les attaques corrosives sur les métaux. 

Les composés organiques sont les inhibiteurs de corrosion les plus fréquemment 

utilisés en raison de leur capacité d'adsorption bénéfique. [6-8]. Ces composés organiques 

protègent la surface d’acier par la création d'un film de revêtement protecteur, qui prévient le 

contact direct du métal avec le milieu corrosif ou réduit les vitesses de réaction anodique et 

cathodique [9,10]. La nature du processus d'inhibition dépend de certaines caractéristiques 

telles que la structure électronique de l'inhibiteur, l'aromaticité, type d'interaction inhibiteurs/ 

métaux, la nature de l'électrolyte, etc. [11-13]. Une adsorption plus efficace des inhibiteurs de 

corrosion nécessite la présence d'hétéroatomes contenant N, S, O ou P, de liaisons multiples et 

d’électrons π conjugués et/ou de doublets électroniques libres [14-16]. 

Plusieurs inhibiteurs de corrosion organiques ont des effets protecteurs considérables 

sur les matériaux métalliques, ils ont aussi leurs propres inconvénients. De nombreux 

composés organiques peuvent causer des dommages irréversibles à l'environnement. Par 

conséquent, les chercheurs en prévention de la corrosion ont exploré au fil des ans de 

nouveaux inhibiteurs efficaces et respectueux de l'environnement et des êtres vivants [17,18]. 

La benzodiazépine est un type d'hétérocycle formé par la fusion d'un cycle benzénique 

et d'un cycle diazépine dans sa structure chimique fondamentale qui contient des atomes N, O 

et des électrons π- délocalisés. Les benzodiazépines ont attiré l'attention en tant que composés 

importants dans le domaine des médicinales et pharmaceutiques [19,20]. Ces hétérocycles 

sont largement utilisés comme antidépresseurs, anticonvulsivants, anxiolytiques et 

analgésiques [21], et ils ont une faible toxicité environnementale [22]. Ils sont également 

simples à préparer et peu coûteux [23]. 

Quelques études sur les dérivés de la benzodiazépine en tant qu'inhibiteurs de 

corrosion ont été citées ces dernières années. Kumar et coll. [24] ont déclaré que la 2,4-bis 

(phényl)-1H-benzodiazépineet la 2, 4-bis (méthoxyphényl)-1H-benzodiazépine étaient deux 
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inhibiteurs de corrosion se sont révélés efficaces pour protéger l'acier  N80 dans du HCl à 

15%. Benzbiria et coll. [25] ont conclu la performance de l’inhibition de corrosion de la 4-

méthyl-1,2-dihydro-3H-benzo[b][1,4]diazépine-3-one sur une solution de cuivre à 3,5% de 

NaCl et la meilleure activité d'inhibition était de 96% à 10
-3

 M. Laabaissi et coll. [26] ont 

appliqué avec succès deux analogues de la benzodiazépine en tant qu'inhibiteurs de corrosion 

pour l'acier au carbone et ont montré que l'introduction de substituants donneurs d'électrons 

améliore l'efficacité de la protection.  

En considérant les caractéristiques de l'inhibition de corrosion des dérivés de 

benzodiazépine, nous avons testé deux dérivés de diazépine-2-one, à savoir le 4-phényl-

1,5,5a,6,7,8,9,9a-octahydro-2H-benzo[b][1,4]diazépine-2-one (POBD), 7-phényl-1,2,3,4-

tétrahydro-5H-1,4-diazépine-5-one (PTDZ), qui ont présenté une meilleure efficacité 

d'inhibition de la corrosion relativement à ces analogues de la diazépine-2-one. Dans le 

présent travail, les effets inhibiteurs de POBD et PTDZ sur la corrosion de l'acier au carbone 

dans 1 M HCl ont été examinés en utilisant PPD, SIE, UV-visible et SEM. La relation entre 

les structures chimiques et les effets inhibiteurs de ces deux dérivés de diazépin-2-one a été 

démontrée par des calculs de chimie quantique. 

II. Présentations des inhibiteurs testés et conditions expérimentales 

II.1. Procédure de synthèse du POBD et PTDZ 

Ces deux composés ont été synthétisés avec des rendements de 52 % et 67 %, 

respectivement. Ces deux inhibiteurs présentent plusieurs centres d'absorption, sont peu 

toxiques et faciles à préparer. Ils sont complètement solubles dans le diméthyl sulfoxyde 

(DMSO) et le N,N-diméthyl formamide (DMF). Ces biomolécules sont généralement 

considérées comme des "inhibiteurs de corrosion verts", car leurs structures sont similaires à 

celles des médicaments utilisés pour traiter une série de maladies.  

 POBD 

Une solution de 0,1 mol de 1,2-diaminocyclohexane (11,4 g) dans 65 mL de p-xylène a 

été additionnée goutte à goutte de 0,12 mol d'acétate d'éthyle benzoyle (23,06 g) dans 12 mL 

de p-xylène et refluée pendant 2 h. Le mélange a été filtré et le solide précipité a été recueilli, 

puis recristallisé à l'aide d'éthanol sec pour produire des produits incolores. 

 PTDZ 
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Pendant 40 min, une addition goutte à goutte d'acétate d'éthyle benzoyle (0,1 mol), 10 mL 

de xylène a été ajoutée à une solution à reflux d'éthylène diamine (0,1 mol) et 100 ml de 

xylène. A ce stade, la séparation d'une couche huileuse a eu lieu. L'huile s'est refroidie et a 

durci en une masse. La couche de xylène a été décantée et jetée. Le mélange a été filtré et le 

solide a été suspendu dans environ 100 mL de chloroforme. La substance a été recristallisée à 

partir d'éthanol pour produire des cristaux de molécules incolores. 

Le procédé général de synthèse des inhibiteurs testés est illustré sur la Figure IV. 1. 

 

Figure IV. 1 : Schéma général de synthèse des deux inhibiteurs à base du diazépine-2-one. 

II.2. Caractéristiques des inhibiteurs 

Les deux inhibiteurs ciblés ont été caractérisés par spectroscopie RMN. Leurs 

structures sont récapitulées dans le tableau 1 ci-après. 
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Tableau IV. 1: Noms, abréviations, rendement, points de fusion et identifications des dérivés de 

diazépine-2-one. 

Abréviation
s 

Rendeme
nt (%) 

Points de 
fusion (° 
C) 

1H RMN 13C RMN 

POBD 52 228-230 1.02-2.14 (m, 8CH2, 
cyclohexane), 3.1 (m, 2 H, CH) ; 
4.4 (t, 1 H -C- -H) ; 6.4(s, 1 H, 
NH) ; 6.7(s, 1 H, NH) ; 7.4-7.5 
(m, 5 H, CHar). 

23.3; 23.4; 31.5; 31.6 
(CH2); 54.2 (CH); 59.7 
(CH); 90.9 (=CH); 127.3-
129.2 (CHar); 168.9 
(C=O). 

PTDZ 67 212 3.1–3.2 (m, 2 H), 3.3–3.4 (m, 2 
H), 4.5 (t,1 H, CH),7.0 (s,1 H, 
NH),7.1 (s,1 H, NH), 7.3–7.4 (m, 
5 H, CHar). 

42.9(CH2), 48.2(CH2), 
92.2 (=CH), 127.5–
129.7 (Carom), 170.5 
(C=O). 

II.3. Conditions expérimentales  

Pour les tests électrochimiques, Avant chaque essai, l'électrode de travail subit un 

prétraitement, qui demande un polissage de la surface de l'électrode avec un papier sablé de 

granulométrie de plus en plus fine SiC(180-1200), nettoyée à l'acétone, et l'éthanol a été 

utilisé pour la dégraisser, afin recueillir des résultats fiables et reproductibles. La norme 

ASTM a été suivie pour la préparation de la surface de l’acier au carbone [27]. La solution 

corrosive de 1 M HCl a été synthétisée en diluant 37% HCl avec de l'eau distillée. 

Le choix du POBD et du PTDZ a été fondé sur plusieurs considérations, telles que la 

structure moléculaire, la faible toxicité, le faible coût et la facilité de préparation.  

Les valeurs de concentrations pour les deux  inhibiteurs étudiés varient entre 10
-6

 M à 

10
-3

 M.  

III. Étude électrochimiques 

Les techniques électrochimiques permettent d'évaluer l'efficacité inhibitrice car elles 

étudient le processus électrochimique qui est à l'origine de la corrosion. L'aspect quantitatif de 

ces techniques (courbes de PPD à vitesse de balayage modérée, SIE...) permet d'obtenir des 

vitesses de réaction et des valeurs de paramètres physiques décrivant l'état du système 

(capacité de double couche, résistance de transfert de charges, capacité de film...). Nous avons 

utilisé deux types de techniques électrochimiques dans notre travail : les techniques 

stationnaires (courbes de PPD) et les techniques non stationnaires, également appelées 

transitoires, telles que la SIE. 
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III.1. Courbe de polarisation potentiodynamique PPD 

Le comportement électrochimique de l'acier au carbone a été étudié dans une solution 

HCl  1M, les courbes de polarisation Log (|i|) = f(E) obtenues, en présence et en absence des 

deux inhibiteurs aux concentrations choisies (10
-3

 à 10
-6 

M), après 30 min d’immersion à une 

température de 303 K sont représentées sur la Figure IV.2. Le balayage de potentiel a été 

effectué de -0.8 à -0.1 V à une vitesse de 0,5 mV/s. 

Les droites de Tafel cathodiques et anodiques ont été extrapolées au potentiel de 

corrosion pour déterminer les paramètres électrochimiques tels que les densités de courant de 

corrosion (icorr) et les potentiels de corrosion (Ecorr).  
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Figure IV. 2: Courbes PPD pour l’acier au carbone dans HCl 1M sans et avec POBD et PTDZ à 

différentes concentrations. 

L'analyse des courbes de polarisation de la figure IV.2, montre clairement que les 

réactions anodiques et cathodiques sont affectées par l'addition du POBD et PTDZ au milieu 

corrosif. En effet, l’augmentation de la concentration en inhibiteurs diazépine-2-one 

engendre une baisse générale du courant de corrosion anodique et cathodique avec une 

augmentation de l’efficacité inhibitrice. L'effet inhibiteur de POBD et PTDZ peut être lié à 

son adsorption et la formation d'un film barrière sur la surface de l'électrode, qui retarde la 

corrosion de l'acier au carbone dans le milieu corrosif [35]. Cependant, les courbes de 

polarisation cathodiques se présentent sous forme de droites quasi parallèles traduisant le 

constat que la loi de Tafel est bien vérifiée, ce qui indique que l'addition des dérivés de la 

diazépine-2-one ne modifie pas le mécanisme de la réaction de dégagement d'hydrogène et 



Chapitre IV : Etude de l’effet protecteur des composés organiques de type benzodiazépine sur 

le comportement de la corrosion d’acier au carbone en milieu HCl 1 M 

 
 

 112 

que la diminution des ions H
+
 à la surface de l'acier au carbone se fait principalement par un 

mécanisme de transfert de charge [36]. 

Pour extraire les paramètres électrochimiques tirés de ces courbes de Tafel nous avons 

utilisé le logiciel ZView, à savoir la densité de courant de corrosion (icorr), le potentiel de 

corrosion (Ecorr), les pentes anodique et cathodique de Tafel (βa / βc), et l'effet d'inhibition  

( (%)PPD ) sont exposés dans le Tableau IV.2. 

 

Tableau IV. 2:Efficacité et caractéristiques électrochimiques d’A C dans HCl 1 M seul et avec des 

dérivés de diazépine-2-one. 

 

Les valeurs de Ecorr se déplacent clairement vers la zone cathodique et anodique 

comme indiquer le tableau IV.2. Cependant, la valeur maximale de la différence entre 

Ecorr(POBD/PTDZ) et Ecorr(HCl 1M) était de 18,5 mVECS, qui est inférieure de 85 mV, implique que 

les dérivés de la diazépine-2-one agissent comme inhibiteurs de corrosion de type mixte [37]. 

Nous notons également que les valeurs de icorr diminuent en même temps et 

proportionnellement que la concentration en inhibiteur croît. Ceci peut être attribué à la 

formation d'un film protecteur par les molécules absorbantes sur la surface d’acier au carbone. 

Le film protecteur forme une barrière entre l'acier et l'interface de corrosion de l'électrolyte, 

diminuant ainsi les taux de corrosion de l’AC [38]. 

Le tableau IV.2 montre qu'en présence d'inhibiteurs, les valeurs de βa et βc pour les 

deux inhibiteurs changent par rapport aux valeurs en l'absence d'inhibiteurs. Par conséquent, 

 

Milieu 

C 

(M) 

-Ecorr 

(mVECS) 

icorr 

(µA cm
-2

) 

βa 

(mV dec
-1

) 

-βc 

(mV dec
-1

) 

(%)PPD

 

HCl 1M 00 456,3 1104,1 112,8 155,4 ----- 

 

POBD 

10
-3

 472,9 75,6 56,7 70,0 93,1 

10
-4

 459,2 112,0 91,7 77,2 89,8 

10
-5

 451,9 187,6 93,5 70,3 83,1 

10
-6

 474,8 290,0 55,3 52,2 73,7 

 

PTDZ 

10
-3

 453,8 115,7 68,8 66,9 89,5 

10
-4

 443,5 154,6 79,1 60,6 85,5 

10
-5

 449,2 216,4 88,7 64,9 80,4 

10
-6

 448,5 265,9 64,6 67,4 75,9 
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l'ajout d'inhibiteurs à la solution HCl 1M a influencé les processus anodique (dissolution de 

l’acier au carbone) et cathodique (évolution de l'hydrogène) [39]. 

L’efficacité inhibitrice,
 
ηPPD(%), accroit avec l’augmentation de la concentration en 

inhibiteur, atteignant un maximum de 93,1 % pour le POBD et 89,5 % pour le PTDZ à une 

concentration de 0,001 M. l’efficacité inhibitrice de POBD plus élevée par rapport au PTDZ 

pourrait être attribuée à la présence de cyclohexane supplémentaire dans leur structure 

moléculaire. Cependant, cette excellente efficacité est attribuable à la présence de doublets et 

de cycles aromatiques exempts d'azote et d'oxygène, et d'électrons π qui favorisent le 

processus d'adsorption sur l’acier au carbone. 

Les techniques électrochimiques stationnaires ne sont pas suffisantes pour identifier 

des mécanismes complexes qui impliquent plusieurs étapes réactionnelles et des cinétiques 

distinctes (comme lors des processus d'inhibition de la corrosion). Les techniques transitoires 

deviennent alors nécessaires. 

III.2. Mesure de Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

Nous avons obtenu des diagrammes d'impédance électrochimique au potentiel de 

corrosion pour différentes concentrations afin de compléter notre compréhension des 

mécanismes de corrosion et d'inhibition de l'acier au carbone en milieu HCl 1M. 

III.2.1. Représentation des diagrammes d’impédance dans le plan de Nyquist  

La Fig. IV.3 reporte les diagrammes d’impédance dans le plan de Nyquist pour l’acier 

au carbone, et en présence de dérivés de diazépine dans le milieu d’acide chlorhydrique 

molaire après 30 min d’immersion. 

L’ajustement des digrammes d’impédances par des circuits électriques équivalent, 

nous permettant de déterminer les paramètres électrochimiques à l’interface métal/solution, 

ainsi que les résistances (R𝑠, 𝑅𝑡𝑐) et aussi les valeurs de (Q et n), ces dernières sont extraites 

directement à partir des diagrammes d’impédance ajustés, alors que les valeurs des pseudos 

capacités (Cdc) sont déterminées par les équations citées dans le chapitre III. 
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Figure IV. 3: Diagrammes d’impédance électrochimique dans le plan de Nyquist de l’A au C en 

milieu corrosif en présence et en absence des inhibiteurs étudiés à différentes concentrations. 

L’analyse des diagrammes d’impédances montre qu’ils ne sont pas des demi-cercles 

parfaits, car ils ont un déphasage n par rapport à l'axe des réels. Dans la plupart des travaux, 

ce déphasage n est dû aux inhomogénéités de la surface de l'électrode, qui peuvent être 

causées par la formation de produits de corrosion ou l'oxydation du métal, ce qui modifie la 

surface active de l'électrode. [41]. 

Nous remarquons dans le même contexte que la taille des boucles capacitives 

augmente avec l’augmentation de la concentration en inhibiteurs, ces boucles se présentent 

sous forme d’une seule boucle capacitive pour toutes les concentrations utilisées, ce 

phénomène est fréquemment attribué au processus de transfert de charge [42]. 

III.2.2. Représentation des diagrammes d’impédance dans le plan de bode  

Nous avons également tracé les diagrammes de l’impédance dans le plan de Bode, en 

suivant  la variation du logarithme du module de l’impédance |Z| et du déphasage (φ) en 

fonction du logarithme de la fréquence (Log (f)), afin de tirer les phénomènes se produisant 

aux hautes fréquences non claires dans la représentation de Nyquist. 

La Fig. IV.4 illustre les diagrammes d’impédance dans le plan de Bode de l’A au C 

dans l’électrolyte étudiée en absence et en présence de différentes concentrations des dérivés 

étudiés dans le milieu HCl 1M. 
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Figure IV. 4: Diagrammes d'impédance de Bode et phase obtenus pour l’A au C dans HCl 1M en 

absence et en présence des inhibiteurs POBD (a) et PTDZ (b) à différentes concentrations. 

Le diagramme de Bode illustré dans la Fig.IV.4 est spécifier  par  une seule constante 

de temps et d'un seul maximum dans les fréquences intermédiaires pour les inhibiteurs POBD 

et PTDZ, cela est détecté pour toutes les concentrations testées, ce qui justifier le choix du 

circuit simple (circuit de Randles modifié) qui se caractérise par une seule constante de temps, 

ce qui prouve que la corrosion dans une solution de HCl 1M pour l’acier au carbone était 

principalement contrôlée par un processus de transfert de charges (Rp = Rtc) [40].  

III.2.3. Circuits électriques équivalents pour la modélisation de l’interface 

 Pour modéliser chacune des étapes élémentaires du processus global de la corrosion 

des inhibiteurs étudiés, nous avons utilisé des circuits électriques équivalents (CEE), qui ont 

adopté par plusieurs auteurs, dont les formes, des diagrammes qu’ils ont obtenus sont 

identiques à celles obtenues dans notre étude [17-21]. 

La simulation des résultats expérimentaux en absence d’inhibiteur a été faite par un 

circuit simple constitue par une résistance de l’électrolyte (Re) mise en série avec la résistance 

de polarisation (Rp) en parallèle avec une capacité (Cdl), l’inconvénient de ce modèle est ne 

présente pas bien l’interface électrochimique, en effet il ne prend pas en compte la dispersion 

en fréquence (Figure. IV.5), alors il est nécessaire dans ce cas de remplacer la capacité par un 

élément à phase constante (CPE) que l’on rend compte des hétérogénéités de la surface par 

l’intermédiaire du coefficient n [16], qui donne un ajustement plus précis à l’expérience.  

 
Rs CPE

Rp

Element Freedom Value Error Error %

Rs Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE-P Fixed(X) 1 N/A N/A

Rp Fixed(X) 0 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File:

Mode: Run Simulation / Freq. Range (0.001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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Le circuit équivalent parfait employé pour déterminer le paramètre cinétique, en 

fonction de la valeur du Chi-carré (χ
2
≈ 0,001), est exposé dans la Figure IV. 5. 

La CPE est préférée à la Cdc, car elle permet un ajustement plus précis des résultats 

expérimentaux et est définie comme suit [43] :  

 1/ ( ) 1/
n

CPEZ Q j                 (IV.1) 

Où  le symbole représente la fréquence angulaire ( 2 mxw f  ), l'unité imaginaire 

est désignée par 2 1j   , tandis que l'indice CPE est désigné par n. Cependant, la Cdc est 

calculée par l'équation suivante [43] : 

 
1 nn

dc PC Q R                  (IV.2) 

Le circuit électrique équivalent que nous avons utilisé dans le présent travail, et qui est 

adopté par les résultats obtenus et donne de meilleurs ajustements est : 

  Circuit à une seule constante de temps (a) :  

  Rs + CPE/R𝑃                                                           (IV.3)  

Dans le cas de circuit simple où il y a une seule constante de temps, la résistance de 

polarisation (Rp) correspond à la résistance de transfert de charge (Rtc) avec Rp = Rtc  

Les différents paramètres issus de l’ajustement par les circuits électriques équivalents, 

ainsi que les efficacités inhibitrices calculées à partir des valeurs de la résistance de 

polarisation sont regroupés dans le tabl.IV.3. 

 

Tableau IV. 3: Efficacité inhibitrice et paramètres relatifs aux mesures d’impédance électrochimique 

de l’acier au carbone en milieu HCl 1M sans et avec addition des composées POBD et PTDZ de 

diazépine-2-one. 

Milieu C 

(M) 

Rs 

(Ω cm
2
) 

Rp 

(Ω cm
2
) 

10
6
×Q 

(Ω s
n-1 

cm
-2

) 

n Cdc 

(µF cm
-2

) 


2
 (%)EI  

HCl 1M 00 0,83 21,57 293,9 0,845 116,2 0,002 --- 

 10
-3

 2,40 387,9 79,6 0,870 47,33 0,005 94,4 

Figure IV. 5: Le circuit équivalent pour l'ajustement des résultats SIE. 
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POBD 10
-4

 3,66 231,7 100,4 0,870 57,21 0,006 90,6 

10
-5

 2,87 140,0 143,9 0,860 76,20 0,003 84,5 

10
-6

 1,26 91,61 195,7 0,850 96,27 0,006 76,4 

 

PTDZ 

10
-3

 1,81 184,1 129,9 0,860 70,77 0,006 88,2 

10
-4

 2,30 144,2 145 0,866 79,7 0,004 85,0 

10
-5

 1,86 121,0 161,1 0,850 80,40 0,005 82,1 

10
-6

 1,82 105,4 182,4 0,840 85,92 0,005 79,5 

 

Les résultats affichés dans le tableau nous permettons de remarquer que l’addition des 

dérivés diazépines conduit à l’augmentation de la résistance de transfert de charge (R𝑡𝑐) avec 

l’augmentation de la concentration des inhibiteurs. En revanche, cette augmentation est de 

21,57 Ω cm
2
 en absence d’inhibiteur, et de 387,9 Ω cm

2
 en présence de POBD, de 184,1 Ω 

cm
2 

en présence de PTDZ à la concentration de 10
-3

M. Également on remarque que les 

efficacités inhibitrices évoluent de la même manière que les résistances de transfert de charge 

et atteint une valeur maximale de 94,4% à la concentration de 10
-3

 M pour POBD, 88,2% pour 

PTDZ à la même concentration, cette évolution peut être interprétée par le phénomène 

d’adsorption des inhibiteurs sur la surface de l’électrode, formant ainsi une couche 

protectrice. De plus, l'inhibiteur POBD se révèle le meilleur par rapport à PTDZ et ceci en 

raison de groupe donneur d'électrons cyclohexane (C6H10) qui augmente la densité 

électronique au niveau du groupe diazépine attaché par le cyclohexane et augmente donc 

l'efficacité inhibitrice.  

En outre, nous observons que les valeurs de la pseudo-capacité de la double couche 

(C𝑑𝑐) diminuent de 116,2 µF cm
-2

 dans la solution corrosive à 47,33 µF cm
-2

 en présence 

d’inhibiteur POBD, à 70,77µF cm
-2

 en présence de PTDZ à la concentration de 10
-3

 M, cette 

diminution est due au fait que les molécules d'eau et d'autres ions ont été adsorbés sur 

l'électrode par les molécules de l'inhibiteur, qui ont ensuite pris leur place en formant un film 

protecteur. L'adsorption des molécules organiques à la surface de l'acier crée une couche 

protectrice à l'interface. En effet, d’après le modèle d’Helmholtz [44] déjà citée en chapitre 

III, L'épaisseur du film organique augmente à mesure que l'inhibiteur s'adsorbe, ce qui 

diminue la capacité de la double couche. Par la suite on constate que les valeurs de Q𝑑𝑐 

diminuent quand la concentration en inhibiteurs augmente, et les valeurs de Q𝑑𝑐 sont plus 
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faibles que celle mesurée en l’absence d’inhibiteur. Ce résultat proposé que ce paramètre est 

essentiellement influencé par la concentration en inhibiteur [45]. 

Par ailleurs, Les valeurs du coefficient n sont liées à l'homogénéité et au lissage de la 

surface. En général, la valeur de n augmente avec l'augmentation le lissage de la surface [46]. 

On peut observer que les valeurs de n en présence des analogues de la diazépine-2-one sont 

plus grandes (0,87 pour le POBD et 0,86 pour le PTDZ) par rapport à la solution non inhibée, 

ce qui indique que la régularité de la surface augmente en présence du POBD et du PTDZ en 

raison de l'adsorption des molécules d’inhibiteurs sur la surface d’A au C. Une fois de plus, 

ces résultats confirment que les dérivés de diazépines étudiés sont efficaces en tant 

qu'inhibiteurs de corrosion.  

Les résultats expérimentaux obtenus par spectroscopie d'impédance électrochimique 

(SIE) concordent raisonnablement avec ceux obtenus par la technique de polarisation. 

III.3. Isothermes et paramètres thermodynamiques d'adsorption 

Différents modèles d'isothermes d'adsorption peuvent être employés pour définir 

comment les dérivés de la diazépine-2-one s'adsorbent sur la surface d’A au C. Nous avons 

exploité les informations existantes sur les PPD et les avons ajustées avec des isothermes 

telles que Frumkin, Temkin, Freundlich et Langmuir. Il s'avère que les données s'ajustent bien 

avec l'absorption de l'isotherme de Langmuir, qui peut être exprimée sous forme linéaire 

comme suit [47] : 

1 1= +CadsC                   (IV.4) 

 (θ) représente la couverture de surface (où, 
100

TF


 
  
 

), 
adsK et symbolise la constante 

d'équilibre d'adsorption.  

Cependant,
 adsK  la valeur a été reliée à l'énergie libre de Gibbs ( adsG ) par la formule suivante 

(IV.5) [47] : 

55.5 = e

adsG

RT

ads

 
 
 
      (IV.5) 

R représente la constante du gaz idéal, T représente les températures de travail et 55,5 

représente la concentration en H2O. 
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En utilisant les valeurs du taux de recouvrement (θ) pour différentes concentrations 

des dérivés de la diazépine-2-one tirées de l’étude de la SIE pour déterminer l’isotherme 

correspondante au processus d'adsorption de ces molécules inhibitrices à la surface d’acier en 

milieu HCl 1M présentées dans la Figure IV. 6 et les valeurs des paramètres d'adsorption pour 

le processus d'adsorption sont rassemblé dans le Tableau IV.4. 
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Figure IV. 6 : Courbes d’isothermes de Langmuir pour l'adsorption des molécules de POBD et PTDZ 

sur la surface d’A au C dans HCl 1M. 

Tableau IV. 4: Paramètres d'adsorption des molécules de POBD et PTDZ sur l'échantillon d’A au C 

dans HCl 1M. 

 
adsK  (L mol

-1
) Pente R

2
 

- adsG (kJmol
-1

) 

POBD 5,491×10
5
 1,09 0,999 -43,39 

PTDZ 1,67×10
6
 1,06 0,999 -49,40 

 

La courbe Cinh/θ (M) = f (Cinh) a donné une ligne droite avec un coefficient de 

corrélation (R
2
) qui égale à 1, ce qui suggère que l'adsorption des dérivés de la diazépine-2-

one sur la surface d’acier en milieu HCl 1M obéit à l'isotherme d'adsorption de Langmuir. 

En effet, en comparant les valeurs énergétiques de adsG pour les deux composés, on 

peut observer que POBD a présenté une valeur plus négative (une plus grande valeur de Kads) 

que la molécule PTDZ.  

D’après le tableau IV. 4, la valeur la plus élevée de la constante d'équilibre 

d'adsorption Kads reflète la haute capacité de l'inhibiteur POBD et le PTDZ à s’adsorber sur la 
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surface métallique [48]. Les valeurs négatives de l’énergie libre calculée
 adsG  montre la 

spontanéité du processus d'adsorption des dérivés de la diazépine-2-one ceci permet de 

confirmer que les inhibiteurs sont adsorbés à la surface de l’acier et que le film inhibiteur 

formé est suffisamment stable [37,39,48]. D’autre part, la littérature montre que l’interaction 

électrostatique entre la molécule chargée et la surface du métal est souvent associée à des 

valeurs énergétiques de 
adsG  aux alentours de -20 kJ/mol ou moins négatives 

(physisorption), alors que celles plus négatives que -40 kJ/mol impliquent un transfert ou un 

partage de charge entre les molécules de l'inhibiteur et la surface du métal (chimisorption) 

[48]. La valeur de l’énergie libre calculée
 adsG  pour les inhibiteurs POBD et PTDZ est 

supérieure à -40 kJ/mol, indiquant que les dérivés de la diazépine-2-one ont été adsorbés sur 

la surface de l’A au C principalement par chimisorption. 

En résumé, il est possible de conclure que les inhibiteurs étudiés présentent un 

caractère protecteur de l’A au C en milieu HCl 1M assez satisfaisant, confirmant, ainsi les 

résultats de l’étude électrochimique et thermodynamique 

III.4. Effet de la température 

Pour estimer les grandeurs cinétiques du processus de corrosion d’acier au carbone 

dans l'électrolyte non inhibé seulement et avec 10
-3

M de POBD et PTDZ, des mesures 

électrochimiques stationnaires en mode potentiostatique de PPD ont été effectuées à des 

températures allant de 303 K à 333 K comme le montrent la Figure IV.7 

Cette étude montre qu'avec une augmentation de la température, le pouvoir protecteur 

de l'inhibiteur diminue. 

 Une augmentation prononcée de icorr avec l'augmentation de la température dans les 

électrolytes non inhibés et inhibés, suggère une accélération de la réaction de corrosion le 

tableau IV.5 révèle que icorr diminue avec l'augmentation de la température et montre donc 

une diminution de l'efficacité de l'inhibition. Ce phénomène peut s'expliquer par le 

déplacement de l'équilibre du processus d'adsorption/désorption des molécules de POBZ sur 

la surface de l'acier au carbone vers la désorption lorsque la température augmente. Malgré la 

température plus élevée, le POBZ (82,3% à 333 K) a conservé son efficacité plus que le 

PTDZ (76,1% à 333 K). 
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Figure IV. 7 : Courbes PPD pour l’A au C dans HCl 1M seul et avec les analogues de la diazépine-2-

one à différentes températures. 

D’après le Tableau IV.5 et Les résultats de la Figure IV.7, Il est clair que la densité 

(icorr) augmente avec l'augmentation de la température dans les électrolytes non inhibés et 

inhibés, mais cette augmentation est plus faible en présence des inhibiteurs suggère une 

accélération de la réaction de corrosion Le tableau IV.5 révèle que avec l'augmentation de la 

température icorr diminue et montre donc une diminution de l'efficacité de l'inhibition. Malgré 

la température plus élevée, le POBZ (82,3% à 333 K) a conservé son efficacité plus que le 

PTDZ (76,1% à 333 K). 
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Tableau IV. 5: Variantes électrochimiques pour l’A au C dans HCl 1M seul et avec les analogues de 

la diazépine-2-one à différentes températures. 

 

Milieu 

T (K) -Ecorr 

(mVSCE) 

icorr 

(µA/cm²) 

βa 

(mV dec
-1

) 

-βc 

(mV dec
-1

) 

(%)PPD  

HCl 1M 

 

303 456,3 1104,1 112,8 155,4 ------- 

313 423,5 1477,4 91,3 131,3 -------- 

323 436,3 2254,0 91,4 117,8 -------- 

333 433,3 3944,9 103,9 134,6 ------- 

10
-3

M of 

POBD 

303 472,8 75,57  56,7  70,0 93,1 

313 459,2 193,6             125,7          83,0            86,9 

323 471,6  345,61 53,8  60,4  84,6 

333 458,5  685,6  54,7  50,4  82,3 

10
-3

M of 

PTDZ 

303 453,8  115,7 68,8  66,9  89,5 

313 450,1 219,5  76,2  65,9  85,4 

323 471,3  402,2 37,6  41,9  82,1 

333 458,5  944,1  80,9  73,9  76,1 

 

III.5. Paramètres thermodynamiques d’activation 

Les trois paramètres d'activation : Enthalpie (
aH  ), Entropie (

aS ), et Énergie 

d'activation (
aE  ) est calculer on utilisant les équations suivantes [49]. 

aE

RT

corri K e

 
 
                            (IV.6) 

ln lncorr a ai S HR

T Nh R RT

 
          (IV.7) 

La constante préexponentielle est désignée par A, la constante de Plank est désignée 

par h, et le nombre d'Avogadro est désigné par N. 

Le tracé des courbes ln (icorr) = f (1/T) permet la détermination de l’énergie 

d’activation (Ea) de la réaction de dissolution de l’acier en milieu HCl 1M en présence et en 

absence d’inhibiteurs. En effet, la Figure IV.8 illustre la dépendance linéaire de la vitesse de 

corrosion avec l’inverse de la température pour l'A au C dans le milieu corrosif avec et sans 

addition d’inhibiteurs. La pente théorique des droites obtenues est : (-Ea / R).  



Chapitre IV : Etude de l’effet protecteur des composés organiques de type benzodiazépine sur 

le comportement de la corrosion d’acier au carbone en milieu HCl 1 M 

 
 

 123 

3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30
3

4

5

6

7

8

9

L
n 

i co
r 
(m

A
,c

m
2 )

1000/T (K
-1
)

 HCl 1M

 POBD

 PTDZ

 courbe simulée

 

Figure IV. 8 : Droites d'Arrhenius pour l’A au C dans HCl 1M seul et contenant 10
-3

M d'analogues de 

diazépine-2-one. 

Le tracé des courbes ln (icorr/T) = f (1/T) permet de calculer l’enthalpie et l’entropie 

d’activation de la réaction de dissolution de l’acier en milieu acide HCl 1M en absence et en 

présence des inhibiteurs étudiés. En effet, la Figure IV.10 montre la linéarité des tracés. Ainsi, 

la pente (-∆Ha/R) et l’intersection avec l’axe des ordonnées « ln(R/N.h) + (ΔSa /R) » 

permettent de ressortir les valeurs de ∆Ha et ΔSa. 
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Figure IV. 9 : Courbes d'état de transition pour l’A au C dans  HCl 1M seul et avec 10
-3

M d'analogues 

de la diazépine-2-one. 
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Les paramètres d’activation (Ea, ∆Ha et ΔSa) de la dissolution de l’acier en milieu HCl 

1M avec et sans inhibiteurs à une concentration de 10
-3 

M sont regroupés sur le tableau 

IV.6.On peut remarquer que les valeurs calculées des énergies d’activation de la réaction de 

dissolution de l’acier en milieu acide sont supérieures à celles obtenues en absence 

d’inhibiteurs. 

 

Tableau IV. 6: Variables d'activation pour l’A au C dans HCl 1M seul et avec les dérivés de la 

diazépine-2-one. 

Milieu 
aE  (kJ/mol) 

aH (kJ/mol) 
aS (J/mol K) 

HCl 1M 35,40 32,76 -79,2 

POBZ 60,43 57,8 17,72 

PTDZ 57,74 55,1 24,07 

   

Ces résultats nous permettront de déduire les conclusions suivantes : 

*L’Ea en présence des inhibiteurs : POBD et PTDZ est supérieure à celle correspondante à 

HCl 1M. L’augmentation de la valeur d’Ea suggérant une élévation de la barrière d’énergie de 

la réaction de dissolution de l’acier après l'ajout de l'inhibiteur et le blocage des sites actifs 

inhibant ainsi la dissolution de l'acier au carbone. Ce comportement est typique d’un 

mécanisme de physisorption [49,50].  

* les valeurs des enthalpies d’activation 
aH suivent la même tendance que celles des énergies 

d’activation, ce qui signifie que la réaction de dissolution d’acier au carbone a des propriétés 

endothermiques [49,50]. Cependant, l'ajout des dérivés de la diazépine-2-one a augmenté la 

valeur de 
aH  , ce qui suggère que la dissolution d’acier au carbone est difficile en raison de 

l'adsorption des dérivés de la diazépine-2-one sur l'interface d’acier au carbone -solution 

étudiée et que le mode d’interaction avec la surface du métal est de type chimisorption, par 

rapport à la solution HCl, 

*Les valeurs élevées et négatives de l’entropie
 aS  a été observées après l’addition des 

analogues de la diazépine-2-one, ce qui indique qu'une augmentation du désordre se produit 

par la transition du réactif au complexe activé pendant le processus de corrosion. 

La confrontation des résultats de la cinétique d’activation du processus de la corrosion 

à ceux thermodynamiques d’adsorption concernant la nature d’adsorption de l’inhibiteur sur 
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la surface métallique plaide favorablement pour une combinaison de l’adsorption physique et 

chimique du diazépine-2-one. 

III.6. Examen UV-visible 

La spectrométrie UV-visible est utilisée afin de confirmer la formation du complexe entre les 

ions de fer et les molécules de diazépine-2-one. Voir illustration pour cette technique sur la 

Fig IV.10. 
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Figure IV. 10 : Spectres UV-visibles des analogues de la diazépine-2-one avant (a) et après (b) le 

trempage d’acier au carbone dans un électrolyte acide. 

Les spectres  UV-visible des deux dérivés de la diazépine-2-one avant l’immersion de 

l’acier au carbone présentent deux bandes d'absorption vers 210 et 300 nm.  

Après 48h de l’immersion de l’A au C dans la solution de HCl 1M contenant 10
-3

M 

des inhibiteurs étudiés, il apparaît que les bandes pour les deux dérivés de la diazépine-2-one 

ont subi un changement dans la valeur de l'absorbance, ce qui suggère que les interactions se 

sont produites entre les molécules de diazépin-2-one et les ions de fer dans l'électrolyte [39]. 

Ces constatations expérimentales prouvent que notre inhibiteurs sont adsorbés sur la 

surface de l’échantillon, il est donc possible de former des complexes entre les cations Fe
2+

 et 

les molécules inhibitrices POBD et PTDZ dans la solution d'acide chlorhydrique molaire. 

III.7. Analyse de surface par microscopie électronique à balayage 

Afin de déterminer l’état de surface de l’acier en présence d’inhibiteurs étudiés. Des 

observations MEB ont été effectuées sur des échantillons d’acier avant et après  l’immersion 
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dans une solution   HCl 1M seulement et avec 10
-3

M des dérivés de diazépine-2-one pendant 

24 heures à 303 K sont présentés dans la Fig IV. 12. 

    

 

Figure IV. 11 : Micrographies MEB des échantillons d’A au C (a) après immersion dans HCl 1 M 

seulement (b) avec 10
-3

M de POBD (c) avec 10
-3

M de PTDZ. 

Dans le système non inhibé (Figure IV.11a), il est observé que des dommages sévères 

se produisent sur la surface de l'acier. Des quantités significatives de produits de corrosion 

sont observées sur toute la surface de l'acier. D'autre part, en présence des inhibiteurs de 

diazépine-2-one (Fig.11b-c), la surface du substrat est relativement lisse et significativement 

améliorée. 

 En effet, l'analyse des micrographies de l’acier révèle une nette amélioration de son 

état de surface due à la croissance d'un film protecteur contre la corrosion, qui diffère d’un 

inhibiteur à l’autre. Nous pouvons voir une épaisse couche poreuse formée par l'adsorption de 

la molécule inhibitrice sur la surface métallique formant un film protecteur contre la 

corrosion. Les observations au MEB ont confirmé que le dérivé diazépine-2-one inhibe la 

corrosion de l'acier en limitant l'accès de l'électrolyte à la surface. 

a b 

c 
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III.8. Étude théorique : La Théorie de la Fonctionnelle de la densité (DFT)  

La réactivité chimique et les propriétés électroniques au niveau structurel d'une 

molécule aident à clarifier la procédure d'adsorption sur la surface du fer métallique [51].Les 

deux composés mentionnés POBD et PTDZ ont dans leur structure du cyclohexane, un 

hétérocycle (1,4-diazépane), un cycle benzénique, et des hétéroatomes, ce qui permet 

d'augmenter les centres d'adsorption actifs et donc une meilleure protection contre le facteur 

de détérioration de notre métal (acier Fe). Ces centres et schémas d'adsorption peuvent être 

identifiés théoriquement par utilisation de principe de la distribution de la densité 

électronique, l'analyse du potentiel électrostatique moléculaire (MEP), et la méthode la plus 

couramment employée comme les indices de Fukui [52].  

III.8.1. Analyse structurale des inhibiteurs étudiés protonées 

La description de  mécanisme de l’attaque de dérivés de diazépines en milieu acide, a 

été déterminée, mettent en lumière le logiciel de Marvinsketch qui montre l'évolution du 

pourcentage de protonation du POBD et du PTDZ en fonction du pH pour trouver l'atome (ou 

les atomes) qui est (sont) capable(s) de capturer le cation (H
+
).D'autre part, on peut constater  

que l'atome d'azote le plus proche du groupe phényle est le plus approprié pour la protonation, 

donc l’azote c’est le seul site actif pour la fixation du proton H
+
 avec une valeur de PH=0. De 

même, les hétéroatomes situés dans la structure des deux inhibiteurs étudiés peuvent lier un 

ou plusieurs protons H
+
. Les résultats de pourcentage de la distribution estimés à l’aide de ce 

logiciel sont illustrés dans la Figure. IV.12. 
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Figure IV. 12 : Évolution du pourcentage de protonation du POBD et du PTDZ en fonction du pH. 
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Les Figures IV.13 illustrent les structures optimisées, pour les deux formes neutres et 

protonées. Les structures présentées dans la Figure IV.13 ne montrent pas de fréquences 

négatives notables, ce qui signifie que les espèces optimisées sont plus stables dans les formes 

tridimensionnelles.  

        POBD                                        forme  neutre                                    PTDZ 

 
                                                    

        POBD                                forme  Protonée H
+                                                

PTDZ    
   

 

 

Figure IV. 13: Structures optimisées de POBD et PTDZ pour les formes protonées H
+
 et neutres. 

III.8.2. La distribution des densités électroniques HOMO et LUMO des inhibiteurs étudiés. 

III.8.2.1. Forme neutre 

Les densités électroniques calculées pour les orbitales frontières HOMO et LUMO 

pour la forme neutre illustrés dans la Figure.IV.14, a pour but de comprendre les sites 

préférentiels à l’adsorption sur la surface métallique. Par la suite nous avons déterminé les 

sites actifs vis-à-vis les attaques électrophiles et nucléophiles d’une part, et confirmer les 

résultats obtenus de la répartition des orbitales HOMO et LUMO d’autre part, par le 

traitement de potentiel électrostatique moléculaire (MEP) des inhibiteurs étudiés [54].  

               HOMO-POBD             forme  neutre                           LUMO - POBD  
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                 HOMO-PTDZ              forme  neutre                      LUMO- PTDZ 

 
 

Figure IV. 14: Répartition de la densité électronique des orbitales frontières HOMO, LUMO 

(DFT/B3LYP/6-31G (d, p)), des molécules étudiées de POBD et PTDZ a l’état neutre. 

En outre, on peut observer que la densité électronique de la répartition des orbitales 

HOMO et LUMO dans la Figure IV.14, a été distribuée relativement sur l'ensemble de la 

structure du POBD à l'exception de quelque atome de cyclohexane. La partie occupée est 

riche en électrons donneurs et accepteurs, de plus, il est noté que cette partie de la structure du 

POBD est la partie responsable de la réactivité chimique (efficacité inhibitrice, donc ce qui 

facilite l’acceptation des électrons, par l’orbitale (d) inoccupée de fer pour former des liaisons 

covalentes. [53]. 

D’où, la forme neutre de la molécule PTDZ, nous voyons que la densité électronique 

des orbitales frontières est distribuée presque sur toute la structure, donc ces sites ce sont les 

plus appropriés pour l’échange des électrons avec le métal, on remarque également qu’elle est 

moins dense que dans le cas du POBD. Cette observation peut confirmer que le pouvoir de 

donner et d'accepter des électrons par la molécule POBD est plus élevé que celui de la 

molécule PTDZ. 

III.8.2.2. Forme protonée 
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Nous avons également schématisé les OMF des dérivés étudiés pour la forme protonée, 

comme la Figure IV.15 montrent. 

            HOMO-POBD                forme  Protonée H
+
               LUMO- POBD  

 
        

             HOMO-PTDZ              forme  Protonée H
+
              LUMO- PTDZ 

 

Figure IV. 15: Répartition de la densité électronique des orbitales frontières HOMO, LUMO 

(DFT/B3LYP/6-31G (d, p)), des molécules étudiées de POBD et PTDZ a l’état protonées H
+
. 

Selon les résultats obtenus, nous constatons que les orbitales frontières HOMO et 

LUMO des molécules protonées provoquent des changements significatifs de la répartition 

des densités électroniques pour les deux composés étudiés par rapport aux molécules neutres. 

La répartition de la densité électronique des orbitales frontières HOMO et LUMO pour 

la forme protonée de la molécule POBD est similaire à celle de la forme neutre, en effet la 

distribution est relativement localisée sur la totalité de cette molécule, elle comporte le 

phényle et le groupe amine, sauf pour le groupe cyclohexane. Ainsi, pour la molécule PTDZ, 

on constate que la forme protonée est la plus réactive, en effet la distribution est relativement 

localisée sur la totalité de cette molécule pour l’orbital HOMO alors que la répartition de la 

LUMO est basée principalement sur le groupe (-NH-C2H5-NH-), ces dernières sont riches par 

des atomes d’azote et des liaisons π, ainsi facilitant l’adsorption sur la surface métallique. 
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III.8.3. Descripteurs intrinsèques globaux de la réactivité 

Pour établir une relation entre les paramètres structurels des molécules étudiées et leur 

comportement d'inhibition observé, les descripteurs de la chimie quantique quel que soit les 

descripteurs électroniques intrinsèques globaux à savoir: l'orbitale moléculaire inoccupée la 

plus basse (ELUMO), l'orbitale moléculaire occupée la plus élevée (EHOMO), le gap énergétique 

(ΔE), le moment dipolaire (μ), ou bien les indicateurs de la réactivité moléculaire : l'affinité 

électronique (A), le potentiel d'ionisation (I), l'électronégativité (χ), la dureté (η) la mollesse 

(σ), et le taux du transfert de charges (ΔN110) ont été calculés pour la forme neutre et 

protonée des molécules en phase aqueuse, en utilisant les relations déjà mentionnées dans la 

première partie bibliographique sont recueillis dans le tableau IV.7. 

Une valeur élevée de  EHOMO d'une molécule reflète une forte tendance à libérer ses 

électrons, d’autre part une faible valeur de ELUMO confirme que cette molécule a une forte 

capacité à recevoir des électrons [54]. La différence entre les deux niveaux d'énergie EHOMO et 

ELUMO est discutée par la valeur de l'énergie de gap (ΔE gap) de sorte qu'une faible valeur de 

ce descripteur présente une réactivité chimique élevée d'une molécule donnée [55].  

 

Tableau IV. 7: Indices globaux de la réactivité pour le POBD et le PTDZ des molécules calculés au 

niveau B3-LYP/6-31G (d,p) sous les formes neutre et protonée H
+
. 

Descripteurs Forme neutre Forme Protonée H
+
 

POBD PTDZ POBD PTDZ 

EHOMO (eV) -6,070 -6,289 -10,247 -11,304 

ELUMO (eV) -1,473 -1,143 -5,011 -5,537 

ΔEgap (eV) 4,597 5,146 5,236 5,767 

χ (eV) 3,7715 3,716 7,629 8,420 

η(eV) 2,298 2,573 2,618 2,883 

ΔN110 0,228 0,215 -0,536 -0,624 

 

D’après les résultats du tableau IV.7 pour les formes neutres et protonées des 

molécules étudiées POBD et du PTDZ, les valeurs de gap ΔE calculées montrent que la 

molécule POBD possède le Gap énergétique le plus faible donc c’est le plus réactif, alors le 

classement de cette énergie suit l’ordre : 

ΔE (POBDneutre = 4,597 eV) > ΔE (PTDZneutre= 5,146 eV) 



Chapitre IV : Etude de l’effet protecteur des composés organiques de type benzodiazépine sur 

le comportement de la corrosion d’acier au carbone en milieu HCl 1 M 

 
 

 132 

ΔE (POBDprotonée = 5,236 eV) > ΔE (PTDZprotonée= 5.767 eV) 

 Les valeurs de ce paramètre pour  la forme neutre et protonées du POBD suggèrent 

que cet inhibiteur présente une réactivité élevée par rapport au PTDZ.  

Dans le tableau IV.7, nous trouvons des descripteurs intrinsèques  tels que la dureté 

(η) et l'électronégativité (χ). La première étant une indicatrice de la capacité d'une molécule à 

transmettre des électrons ou à polariser le nuage électronique, tandis que la seconde fait 

référence à la propension d'une molécule à attirer les électrons [56]. Les résultats du tableau 

IV.7 montrent que les faibles valeurs de ces deux descripteurs de la forme neutre du POBD 

reflètent une réactivité élevée, c'est-à-dire une efficacité inhibitrice élevée. 

La capacité à céder des électrons d'une molécule à la surface du fer est mesurée par le 

nombre d'électrons transférés (ΔN110) de sorte qu’ 'une valeur élevée et positive de ce 

descripteur signifie que le pouvoir donneur d'électrons est plus élevé [58]. Concernant notre 

étude,  les valeurs positives de ΔN110 de la forme neutre nous informent que nos molécules 

sont capables de donner des électrons avec l'avantage du POBD. Ce comportement de partage 

des électrons est dû au fait que les dérivés étudiés possèdent des centres actifs, à savoir les 

atomes d'oxygène et d'azote et le nuage d'électrons des cycles aromatique. En outre, la forme 

protonée reste incapable de libérer ses électrons à la surface du métal, ce qui révèle que la 

protonation a un effet négatif sur la capacité de don d'électrons de la forme neutre qui partage 

positivement ses électrons avec la surface du métal afin d'augmenter la force d'adsorption. 

III.8.4. Les indices de Fukui des dérivés de diazépines  

Afin d’identifier les sites favorables aux attaques nucléophiles et/ou électrophiles des 

inhibiteurs, nous avons mené à calculer les descripteurs de la sélectivité (locale) des formes 

neutres et protonées du POBD et du PTDZ [59]. Le potentiel électrostatique moléculaire 

(MEP) et les indices de Fukui (FI) [60] sont deux autres approches bien connues à cet effet.  

La méthode la plus spécifique et fréquemment utilisée pour déterminer les centres 

actifs locaux est basée sur l'analyse de la densité de la fonction de Fukui dans laquelle une 

densité plus élevée de centre donneur d'électrons est décrite par une valeur élevée de f(-), 

tandis qu'une densité élevée de f(+) reflète un centre accepteur d'électrons. 

Le tableau IV.8 regroupe les différents sites actifs dans les deux molécules étudiées 

neutres et protonées. Comme observé dans ce tableau, les atomes N (7), C (10), N (11), et O 

(12) pour le POBD neutre, N (3), N (7), et O (8) pour le PTDZ neutre sont les sites les plus 

donneurs d'électrons. D'autre part, les atomes C (8), C (9), C (14), C (15), C (16), C (17), et C 
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(18) pour le POBD neutre, C (5) et C (6) pour le PTDZ neutre, se comportent comme des 

accepteurs d'électrons. Tous ces sites peuvent être responsables de la propriété inhibitrice du 

POBD et du PTDZ d’acier au carbone dans la solution acide. En ce qui concerne la forme 

protonée, il est clair que la protonation de l'atome N (7) conduit à une diminution de la 

capacité de donneur d'électrons du POBD et du PTDZ, alors que le potentiel accepteur s'est 

amélioré, reflétant une propriété d'accepteur de cette forme. 

 

Tableau IV. 8 : Sites des indices de Fukui des formes neutres et protonées des inhibiteurs étudiés 

POBD et PTDZ. 

Atomes POBD POBD protoné H
+
 Atomes PTDZ PTDZ protoné H

+
 

f(-) f(+) f(-) f(+) f(-) f(+) f(-) f(+) 

C(1) 0,006 0,005 0,005 0,005 C(1) 0,015 0,014 0,015 0,015 

 C(2) 0,006 0,006 0,006 0,007  C(2) 0,016 0,016 0,017 0,016 

 C(3) 0,005 0,004 0,004 0,005  N(3) 0,070 0,065 0,046 0,056 

 C(4) 0,007 0,005 0,006 0,004  C(4) 0,021 0,021 0,012 0,018 

 C(5) 0,009 0,002 0,012 0,003  C(5) 0,135 0,141 0,034 0,082 

 C(6) 0,007 0,006 0,006 0,006  C(6) 0,046 0,048 0,024 0,029 

 N(7) 0,048 0,037 0,006 0,012  N(7) 0,058 0,058 0,046 0,050 

 C(8) 0,060 0,064 0,058 0,088  O(8) 0,149 0,147 0,120 0,108 

 C(9) 0,018 0,063 0,007 0,079  C(9) 0,001 0,001 0,012 0,033 

C(10) 0,060 0,045 0,043 0,047 C(10) 0,016 0,016 0,063 0,029 

N(11) 0,045 0,032 0,059 0,039 C(11) 0,033 0,032 0,083 0,050 

O(12) 0,267 0,101 0,102 0,072 C(12) 0,040 0,039 0,042 0,072 

C(13) 0,001 0,033 0,011 0,012 C(13) 0,027 0,027 0,068 0,041 

C(14) 0,028 0,047 0,033 0,046 C(14) 0,003 0,001 0,066 0,026 

C(15) 0,031 0,045 0,034 0,047 
f(-):Attaque Electrophile  

 

f(+):Attaque Nucleophile  

C(16) 0,049 0,077 0,047 0,078 

C(17) 0,030 0,044 0,032 0,049 

C(18) 0,023 0,045 0,029 0,048 

 

III.8.5. Potentiel électrostatique moléculaire (MEP)  

Les régions du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) des inhibiteurs étudiés ont 

été calculées et illustrées dans la Fig IV.16. 

D’après la fig IV.16, il apparait clairement que les zones positives possibles aux 

attaques nucléophiles (représentée par la couleur bleue) sont recouvertes toutes les molécules 
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inhibitrices étudiées. Ces régions sont déficientes en électrons et confirment également la très 

faible tendance à donner des électrons par ces inhibiteurs [71,72]. 

 

 

                    POBD-MEP              forme  neutre                     PTDZ- MEP 

 

                   POBD-MEP                 forme  Protonée H
+
           PTDZ- MEP 

 

 

Figure IV. 16 : Potentiel électrostatique moléculaire (MEP) pour POBD et PTDZ à l’état neutre et 

protoné. 

Le Potentiel électrostatique moléculaire est un descripteur lié directement à la densité 

électronique utilisé pour prédire les sites actifs et leur réactivité vis-à-vis des attaques 

électrophiles et nucléophiles. En ce qui concerne la cartographie MEP pour les formes neutres 

et protonées du POBD et du PTDZ, Les centres donneurs d'électrons sont représentés en 

rouge-orange-jaune comme illustré à la Figure IV.16, tandis que les sites accepteurs 

d'électrons sont représentés en bleu [61]. Dans ce processus de simulation, les atomes 

d'oxygène O8 et O12 ont une densité totale (TD) élevée qui est localisée pour fournir des 
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électrons à un autre motif qui pourrait les accepter. La cartographie de la distribution de la DT 

à la surface des composés après la protonation, montre une énorme différence à ce que 

observé au niveau de la forme neutre, on peut remarquer que les régions portant des valeurs 

plus positives dans le cas de la structure neutre deviennent plus négatives après la protonation 

[88]. Ceci est justifié par la faible densité électronique qui est marquée en couleur bleue dans 

toutes les molécules protonées. D’où, ces résultats montrent que ces molécules protonées ont 

un caractère de recevoir des électrons. Les différents sites donneur-accepteur montrent que les 

molécules étudiées sont des excellents inhibiteurs de la corrosion confirmant par suit la 

tendance observée par les descripteurs calculés.  

III.9. Étude de la Simulation Dynamique moléculaire (SDM) 

Dans cette simulation, nous avons construit un système approprié et similaire à la 

partie expérimentale (cellule électrochimique), l'objectif est d'étudier l'interaction 

intermoléculaire Fe/molécule afin d'expliquer le processus d'adsorption des molécules 

étudiées sous les formes neutre et protonée sur la surface de fer simulée [62]. 

Les Figures IV.17 et IV.18 illustrent la configuration d'adsorption des inhibiteurs 

étudiés POBD et du PTDZ neutres et protonés sur les surfaces en Fe (110).  Il ressort 

clairement de la vue latérale et supérieure (Figures III 17&18) que les molécules étudiées sont 

positionnées juste au-dessus et parallèlement à la première couche de fer atomique simulé, on 

peut voir que les molécules simulées dans les formes étudiées sont adsorbées par la quasi-

totalité de leur structure, couvrant par la suite la majorité de la surface atomique du fer. Ce 

comportement d'adsorption indique que le POBD et le PTDZ sont de meilleurs inhibiteurs de 

la dégradation de notre substrat [63]. 
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Figure IV. 17 Les configurations d’adsorption de la molécule POBD sous les deux formes étudiées 

neutre et protoné H
+
 au plan d’aciers Fe(110). 

 

 

 
 

POBD neutre/ Fe (110) 

POBD protonée / Fe (110) 

PTDZ neutre / Fe (110) 
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Figure IV. 18: Les configurations d’adsorption de la molécule PTDZ sous les deux formes étudiées 

neutre et protoné H
+
 au plan d’aciers Fe(110). 

La SDM a également été utilisé pour calculer les énergies d'interaction et de liaison 

(Einteraction ; Eliaison) au niveau interfacial Fe (1 1 0)/molécule selon l’équation. IV-8,9 [64].  

Avec :   𝐄𝐭𝐨𝐭𝐚𝐥: L’énergie totale du système de simulation.  

𝐄𝐬𝐮𝐫𝐟𝐚𝐜𝐞+𝐬𝐨𝐥𝐮𝐭𝐢𝐨𝐧: L’énergie total de la surface de Fe (110) et la solution  inhiber.  

𝐄𝐈𝐧𝐡𝐢𝐛𝐢𝐭𝐞𝐮𝐫: L’énergie totale de la molécule inhibitrice libre. 

E𝒍𝒊𝒂𝒊𝒔𝒐𝒏 : L’énergie de liaison qui permet de mesurer la capacité d'adsorption d’une 

molécule à la surface de Fe. 

   interaction total surface solution inhibitorE E E E                 (IV.8)   

                        Eliaison = - interactionE                                                              (IV.9) 

Tableau IV. 9: Valeurs calculées de Einteraction et Eliaison d’Inhibiteur/Fe (1 1 0) toutes en kJ/mol. 

Système  POBD neutre 

/Fe (1 1 0) 

POBD protonée  

   /Fe (1 1 0) 

PTDZ neutre 

/Fe (1 1 0) 

PTDZ protonée  

    /Fe (1 1 0) 

Einteraction -989,831 -819,944 -743,730 -710,013 

Eliaison 989,831 819,944 743,730 710,013 

 

Les valeurs calculées des deux descripteurs d'énergie sont indiquées dans le tabl IV.9. 

Les valeurs négatives et élevées des énergies d’interaction Einteraction et les valeurs positives 

des énergies de liaison Eliaison indiquant principalement le processus d’adsorption pour les 

deux inhibiteurs [65]. Cette forme d'adsorption garantit que les composés POBD et  PTDZ, 

PTDZ protonée / Fe (110) 
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respectivement possèdent plusieurs sites actifs dispersés dans la structure, ce qui permet 

d'améliorer la résistance à la corrosion de l'A au C. 

Selon  la littérature, la molécule adsorbée qui à la valeur la plus négative de l’énergie 

d'interaction est plus efficace contre la corrosion des métaux. Par conséquent, le composé 

POBD est bien vérifié, ceci étant donné pour les deux formes étudiées, c'est-à-dire que les 

interactions à l'interface Fe (110) / POBD sont maximums par rapport aux interactions à 

l'interface Fe (110) / PTDZ. 

Les résultats des énergies de liaison (l’inverse pour Eintéraction), montre que les valeurs 

positives et plus élevées de l'énergie de liaison du POBD indiquent une adsorption plus 

importante de ce composé par rapport aux PTDZ, ce qui indique que le passage de l’état 

neutre à l’état protoné affecter le processus d'adsorption de ces composés. 

Par conséquent, les calculs théoriques par la simulation de la dynamique moléculaire 

réalisés pour les deux formes montrent que la molécule de POBD a une valeur inférieure de 

Einteraction et la valeur supérieure de Eliaison. Tous ces résultats sont en concordance avec ceux 

de l’efficacité inhibitrice calculée expérimentalement (η % (POBD)>η % (PTDZ)), ce qui 

confirme encore une fois, la fiabilité de la méthode adoptée dans nos calculs. 

III.10. Étude de la fonction de distribution radiale (FDR) 

La technique FDR est utilisée pour estimer la longueur de liaison (r) et comprendre le 

comportement d'adsorption d'une couche protectrice sur la surface métallique entre les 

inhibiteurs sous les deux formes examinées et les atomes de fer du premier plan (Fe (1 1 0)) 

ont été déterminés en utilisant l'approche de la FDR [66,67]. Les résultats de la FDR sur Fe en 

utilisant l'algorithme Forcite à l'aide de Materials studio voir Fig IV.19. 
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Figure IV. 19: (FDR) Les longueurs des liaisons entre les atomes de structure de POBD et PTDZ sous 

les deux formes étudiées (neutre et protonée) sur l’acier à la température simulée de 303 K. 

 

Généralement le degré d'adsorption des molécules d'inhibiteurs sur la surface du métal 

dépend de la nature des liaisons établies entre ces molécules et la surface du métal. Selon la 

littérature, si le premier pic dû à l'interaction de l'espèce Q avec l'espèce N dans la figuration 

graphique de gQN (r) en fonction de la distance r se situe entre 1 et 3,5Å, la nature de leur 

interaction est la chimisorption, et si les pics apparaissent à des positions supérieures à 3,5Å, 

la nature de leur interaction est la physisorption [68-70]. 

Dans notre étude, la FDR obtenue pour les interactions de deux inhibiteurs POBD et 

PTDZ neutres et protonés avec les atomes de surface du fer, g(r) Fe (110)-POBD et g(r) Fe 

(110)-PTDZ, a apparu un premier pic très clair et plus intense indiquant la forte affinité des 

inhibiteurs envers les atomes de fer. Les valeurs observées sur la Figure IV.19 se situent dans 

la plage de chimisorption (1-3,5Å) pour toutes les longueurs de liaison choisies dans la forme 

neutre des deux molécules examinées adsorbées sur la surface du fer, et Fe-N11 et Fe-O12 

pour la forme protonée, ce qui implique que ces longueurs de liaison s'adsorbent 

chimiquement. 

D'autre part, Fe-N7 dans le POBD et Fe-N3 dans PTDZ atteint une valeur supérieure à 

3,5A° pour la forme protonée. Par conséquent, cette forme peut être adsorbée par des liaisons 

physiques (la physisorption). En général, la remarque observée indique que les longueurs de 

liaison subissent un allongement remarquable que dans le cas de la forme neutre. 
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IV. Conclusion 

Les caractéristiques anticorrosives de deux dérivés de la diazépine-2-one, la (POBD) 

et la (PTDZ) sur l’A au C dans le HCl 1M ont été évaluées par des examens expérimentaux et 

empiriques. Les points essentiels peuvent être tirés comme suit : 

 Les dérivés de la diazépine-2-one examinés se sont avérés être des inhibiteurs de 

corrosion efficaces pour l’A au C dans une solution de HCl 1M à faible concentration 

et leur efficacité est liée à la concentration et à la température de l'électrolyte. 

 L'efficacité d'inhibition du POBD est plus élevée que celle du PTDZ, en raison de 

l'ajout de cyclohexane, qui augmente la densité électronique, et par conséquent, 

l'efficacité d'inhibition. 

 Les études de polarisation ont montré que ces composés de la diazépine-2-one 

fonctionnent comme des inhibiteurs de type mixte. 

 Les deux dérivés de la diazépine-2-one inhibent la corrosion par adsorption chimique 

et physique spontanée sur la surface de l’A au C et obéissent au modèle d'adsorption 

de Langmuir. 

 L'analyse de la solution par spectrométrie UV-visible a démontré que ces composés 

testés forment un complexe avec les ions de fer. 

 L'analyse MEB ont montré la formation d'un film inhibiteur sur la surface l’acier au 

carbone après 6 h d'immersion en présence de 10
-3

 M des deux dérivés de la diazépine 

dans du HCl 1 M.  

Les calculs de la DFT, les SDM et la FDR des deux diazépines sélectionnées ont également 

confirmé les résultats expérimentaux 
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Conclusion générale et perspectives 
 

Ce travail a pour objectif de l‘étude de l‘inhibition de la corrosion d‘acier au carbone par 

quatre  composés organiques, deux inhibiteur de benzodiazépine la 4-phényl-

1,5,5a,6,7,8,9,9a-octahydro-2H-benzo[b][1,4]diazépine-2-one (POBD), 7-phényl-1,2,3,4-

tétrahydro-5H-1,4-diazépine-5-one (PTDZ) et deux autre d’imidazole la 1-((4R,5S)-2,4,5-

tris(4-méthoxyphényl)-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-yl)éthan-1-one (TOIE) et (4S,5R)-2,4,5-

tri(furan-2-yl)-4,5-dihydro-1H-imidazole (TFMI), dans l'acide chlorhydrique molaire (1M 

HCl). Cette étude a été réalisées par différentes méthodes : électrochimiques (polarisation et 

spectroscopie d‘impédance électrochimique). Analyse de surface par microscopie 

électronique à balayage (MEB) la Spectroscopie d‘adsorption ultraviolette-visible (UV-

visible). L‘étude théorique par la méthode DFT et les simulations par la dynamique 

moléculaire ont été également effectuées afin d‘identifier les facteurs responsables de 

l‘activité inhibitrice de ces composés dans le but d‘expliquer les mécanismes d‘adsorption. 

Pour ce faire, nous avons tenté d‘analyser les sites atomiques réactifs par des analyses 

globaux et locaux. Une corrélation entre l‘efficacité inhibitrice et la structure moléculaire des 

inhibiteurs étudiés a été établie. La géométrie des molécules d‘inhibiteurs a été entièrement 

optimisée en utilisant la méthode DFT (La Théorie de la Fonctionnelle de la densité). Les 

indices chimiques quantiques à savoir : l‘énergie de l‘orbitale moléculaire la plus haute 

occupée (EHOMO), l‘énergie de l‘orbitale moléculaire inoccupée (ELUMO), le gap (∆E = ELUMO - 

EHOMO), et la fraction d‘électrons transférés (∆N) de la molécule d‘inhibiteur sont calculées. 

Au terme des résultats obtenus dans la présente étude, les principales conclusions sont : 

- Un bon accord a été observé entre les résultats obtenus par des courbes de polarisation 

potentiodynamique et des techniques de spectroscopie d'impédance électrochimique.  

- L'efficacité inhibitrice atteint un maximum de et 93,1 % POBD et 89.5%, PTDZ, et 94.5% 

TOEI et 87,4 % pour  TFMI respectivement.  

 -Les courbes de polarisation ont montré que les dérivés de benzodiazépines et d’imidazole 

sont des  inhibiteurs de type mixte. 

 -L‘adsorption des dérivés de benzodiazépines et d’imidazole sur la surface de l‘acier doux se 

fait selon l'isotherme d'adsorption de Langmuir et ils agissent via des adsorptions chimiques.  
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-L‘analyse de la surface de l‘acier doux par MEB a montré l‘existence d‘un dépôt qui limite 

l‘accès de l‘électrolyte à la surface du métal.  

-L'analyse de la solution par spectrométrie UV-visible a montré que ces composés forment un 

complexe avec les ions de fer. 

-Les calculs théoriques montrent que les molécules ayant un pouvoir donneur et accepteur 

élevés et un faible gap d‘énergie présentent une bonne efficacité inhibitrice. 

  L‘analyse des sites atomiques montrent que les molécules étudiées contiennent des centres 

très réactifs qui ont l‘origine de leurs efficacités inhibitrices. 

En perspectives de ce travail, nous envisageons pour la poursuite de ces travaux de recherche:  

Effectuer la caractérisation de la surface par la spectroscopie des photoélectrons (XPS), Auger 

et la microscopie à force atomique (AFM) pour l’ensemble des molécules étudiées, en vue de 

bien expliciter le mécanisme d’inhibition.  

Élargir ces essais en évaluant l’effet des composés de mêmes familles  testés dans la présente 

étude sur la corrosion d’autres métaux fréquemment utilisés dans l’industrie et dans d’autres 

milieux agressifs
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Résumé 
La corrosion est un processus électrochimique qui suscite un intérêt particulier par les lourdes 

conséquences occasionnées sur le plan économique et environnemental. Cependant, l’utilisation 

d’inhibiteurs organiques de la corrosion représente un outil de choix pour lutter contre la corrosion. Les 

travaux menés dans cette thèse ont eu pour objectif d’étudier le pouvoir protecteur des composés organique 

à base benzodiazépine et imidazole contre la corrosion d’un acier au carbone en milieu 1M HCl en utilisant 

différentes méthodes et techniques: Courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance électrochimique, 

UV-visible et la microscopie électronique à balayage (MEB). L’influence de la concentration et de la 

température ont été examinées et le mode d’adsorption de ces inhibiteurs sur la surface du métal a été mis 

en évidence. Une étude théorique utilisant la méthode DFT et la simulation dynamique moléculaire a été 

effectué afin d’apporter une contribution significative à la détermination des mécanismes d’interactions les 

plus probables des molécules inhibitrices avec la surface métallique. Les résultats révèlent que les 

efficacités inhibitrices atteignent un maximum de 93.1% pour le composé 4-phényl-1,5,5a,6,7,8,9,9a-

octahydro-2H-benzo[b][1,4]diazépine-2-one (POBD) et 94.5% pour le compose 1-((4R,5S)-2,4,5-tris(4-

methoxyphenyl)-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-yl)ethan-1-one (TOEI) avec une concentration optimale de 10
-

3
 M. Le tracé des courbes des polarisations a montré que tous les inhibiteurs étudiés agissent comme des 

inhibiteurs de type mixte avec une prédominance cathodique. Les mesures d’impédance montrent que 

l’action de ces inhibiteurs sur la surface métallique se fait essentiellement par adsorption, conduisant à un 

effet de blocage géométrique et formation d’un film protecteur qui s’oppose à la dissolution du métal. Nous 

avons monté aussi que ces inhibiteurs s’adsorbent à la surface de l’acier selon l'isotherme d'adsorption de 

Langmuir et ils agissent via des adsorptions chimiques. En outre, l'analyse par MEB de la surface de l’acier 

au carbone et par spectroscopie UV-visible de la solution confirment la formation d'une couche protectrice 

sur cette surface et d’un complexe inhibiteur-ions métalliques dans la solution, respectivement, indiquant 

une forte interaction métal-inhibiteur-ions de Fer. Finalement, les calculs par DFT et les études de 

simulations dynamique moléculaire ont confirmé cette forte interaction métal/solution. 
 

Mots-clés : Benzodiazépine; imidazole ; Acier au carbone ; HCl; Corrosion; SIE; DFT ; SDM ; MEB, UV-

visible. 

Abstract 
Corrosion is an electrochemical process that arouses particular interest due to its significant economic and 

environmental consequences. However, the use of organic corrosion inhibitors represents a preferred tool to 

mitigate corrosion. The work carried out in this thesis aimed to investigate the performance ability of 

benzodiazepine and imidazole-based organic compounds against carbon steel corrosion in 1 M HCl, using 

various methods and techniques: Polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy, UV-visible 

spectroscopy, and scanning electron microscopy (SEM), as well as theoretical studies using the DFT 

method and molecular dynamic simulation, were conducted to significantly contribute to determining the 

most probable interaction mechanisms of inhibiting molecules with the metal surface. 

The results reveal that the inhibitory efficiencies depend on the concentration of the inhibitor, and the 

temperature of the solution reaches a maximum of 93.1% for the 4-phenyl-1,5,5a,6,7,8,9,9a-octahydro-2H-

benzo[b][1,4]diazepine-2-one (POBD) and 94.5% for the  1-((4R,5S)-2,4,5-tris(4-methoxyphenyl)-4,5-

dihydro-1H-imidazol-1-yl)ethan-1-one (TOEI) with an optimal concentration of 10
-3

 M. The polarization 

curve plots showed that all studied inhibitors act as mixed-type inhibitors with a cathodic predominance. 

Impedance spectroscopy measurements indicate that the action of these inhibitors on the metal surface 

occurs primarily through adsorption, leading to a geometric blocking effect and the formation of a 

protective film that opposes metal dissolution. It was also demonstrated that these inhibitors are 

spontaneously chemisorbed to the surface of the carbon steel, and their absorption behavior follows the 

Langmuir adsorption isotherm. Furthermore, SEM analysis of the carbon steel surface and UV-visible 

spectroscopy of the solution confirm the formation of a protective layer on this surface and the 

development of an inhibitor-Fe
2+

 ion complex in the solution, respectively, indicating strong inhibitor-Fe
2+

 

ion interactions. Finally, DFT calculations and molecular dynamic simulation studies confirmed this strong 

metal/solution interaction. 

 

 Key-Words: Benzodiazepine, imidazole, carbon steel corrosion, HCl, PDP, EIS, DFT, MEB, UV-visible. 


