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 : ملخص

 فً اىفىلار عيى سيىك رآمو شٍف قىاعذ ٍِ اىَسزَذح اىعضىٌخ اىَشمجبد ثعض إضبفخ رؤثٍش دساسخ ىقذ رَذ هزا اىجحذ فً

 ،(وٍطٍبفٍخ اىَقبوٍخ اىنهشومٍٍَبئٍخ الاسزقطبة ٍْحٍْبد )اىنهشومٍٍَبئٍخ اىطشق ثبسزخذاً اىهٍذسوميىسٌل حَض وسظ

 ٍقبسّخ  ثٍْذ.ورشمٍضاىَشمت اىدضٌئٍخ اىجٍْخ عيى ٌعزَذ اىفىلار اّحلاه ٍعذه أُ اىْزبئح أظهشد وقذ. وطشٌقخ فقذاُ اىىصُ

 هىdiethylamino)phénylimino)méthyl)phénol-4N,N--))2( DAPIMP )ثؤُ ّزبئح فعبىٍخ رثجٍظ اىزآمو 

 رثجٍظ مفبءح وصيذ(. phénol (PIMP)-2(méthyl(phénylimino ))أفضو ٍثجظ ٍقبسّخ ٍع اىَشمت اىثبًّ  أفضو

DAPIMP عْذ رشمٍض  (٪91.30 )الأقصى اىحذ قٍَخ
2-

M10.أُ ٌزجٍِ الاسزقطبة ٍْحٍْبد  ٍِ شنو DAPIMP ٌعَو 

       لاّدٍَىس ىَْىرج وفقب اىفلار عيى الاٍزضاص ٌزٌ أّه أٌضب اىْزبئح ورظهش. ٍصعذٌخ غيجخ ٍخزيظ ٍع مَثجظ أسبسب

l’isotherme de Langmuir .اىزثجٍطً  اىزؤثٍش اىَسزَذح ٍِ اىحشاسي ٍعبٍلاد اىذٌْبٍٍنب وىقذ رٌ حسبة ورفسٍش ثعض

  وهً                                          , واخٍشا اخشٌذ دساسخ ّظشٌخ ٍِ اخو اىحصىه عيى اىعلاقخ ثٍِ فعبىٍخ اىزثجٍظ واىجٍْخ اىدضٌئٍخ  .ىيَشمجبد اىَذسوسخ

ELUMO، EHOMO،( ΔE = ELUMO - EHOMO)، واىنهشثٍخ( χ)، واىصلاثخ( η)، اىيٍىّخ( ζ )  واىدضء ٍِ الاىنزشوّبد

 . DFT ٍِ واحذح هً اىزً B3LYP طشٌقخ  ثبسزخذاً ورىل ، اىَْقيخ ٍِ خضٌئ اىَثجظ اىى رساد اىَعزُ

Résumé : 

Dans cette étude, l’effet de l’addition de certains composés organiques de dérivées de 

bases de Schiff sur la corrosion d’un acier au carbone en milieu acide chlorhydrique a été 

étudié à l’aide des méthodes électrochimiques (courbes de polarisation et spectroscopie 

d’impédance électrochimique) et gravimétriques. Les résultats obtenus ont montrés que la 

vitesse de dissolution de l’acier dépond de la structure moléculaire et de la concentration du 

produit. La comparaison des efficacités inhibitrices montre que le 2-((N,N-4-

diethylamino)phénylimino)méthyl)phénol  (DAPIMP) est le meilleur inhibiteur par rapport à 

l’autre inhibiteur testé ( le  2-(phénylimino)méthyl)phénol (PIMP)). L’efficacité inhibitrice du 

DAPIMP atteint une valeur maximale de (91,30%) à 10
-2

M.’allure des courbes de polarisation 

indique que le DAPIMP agit essentiellement comme inhibiteur mixte avec une prédominance 

anodique. Les résultats obtenus montrent aussi que l’adsorption sur l’acier se fait selon le 

model  de l’isotherme de Langmuir. Les paramètres thermodynamiques issus de l’effet 

inhibiteur des molécules testés sont calculés et une interprétation des résultats obtenus est 

explicitée. La corrélation efficacité  inhibitrice-structure moléculaire et les indices de 

réactivité moléculaire en l’occurrence ELUMO, EHOMO, le gap (ΔE = ELUMO – EHOMO ), 

l’électronégativité absolue (χ), la dureté absolue (η), la mollesse (σ) et les densités de charge 

de Mulliken ainsi que la fraction d’électrons transférés (ΔN) de la molécule d’inhibiteur à 

l’atome superficiel  du métal a été effectuée en utilisant la méthode B3LYP qui est l’une des 

méthodes DFT. 

Mots clés : Corrosion, inhibition, acier, bases de Schiff, polarisation, impédance, 

DFT.      



Abstract : 

In this study, the effect of the addition of some organic compounds derived from 

Schiff bases on corrosion of carbon steel in hydrochloric acid medium was studied using 

electrochemical methods (potentiodynamic polarization and electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS)) and by weight loss methods. The results have shown that the dissolution 

rate of steel depends of the chemical properties and concentration of the product. from 

comparison of results, it was found that 2 - ((N,N-4-diethylamino) phenylimino) methyl) 

phenol (DAPIMP) is the best inhibitor with respect to the other tested inhibitor (2 - 

(phenylimino) methyl) phenol (PIMP)). The inhibition efficiency of DAPIMP reached a 

maximum value (91.30%) to 10
-2

M. Polarization measurements indicates that the DAPIMP 

essentially acts as a mixed inhibitor with anodic predominance. The results also show that the 

adsorption on the steel is made according to the Langmuir model. The thermodynamic 

parameters for inhibiting process were calculated and interpretation of results was explained. 

The structural parameters, such as  the frontier molecular orbital energy  ELUMO and EHOMO, 

gap energy (ΔE = ELUMO - EHOMO), electronegativity (χ), the global hardness (η), softness 

(ζ ) and the charge densities of Mulliken and the proportion of electrons transferred (ΔN) of 

the inhibitor molecule to the surface of the metal atom was carried out using the method 

B3LYP which is one of the DFT methods. 

 Keywords: corrosion, inhibition, steel, Schiff bases, polarization, impedance, DFT. 
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INTRODUCTION GENERALE 

 

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

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

l’élimination de dépôts localisés (tartre non uniformément reparti, rouille, dépôts bactériens, 

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

synthèse industrielle. Du fait de l’agressivité de ces solutions acides, l’utilisation des 

inhibiteurs de corrosion est devenue indispensable pour limiter l’attaque des matériaux 

métalliques. Cependant, les méthodes utilisées pour inhiber la corrosion doivent être évaluées 

en fonction des paramètres particuliers du système, car les mesures préventives, utilisées avec 

succès dans un environnement donné, peuvent être néfastes dans d’autres conditions. 

 

Le choix d’un inhibiteur approprié dépend du type de l’acide (donc du type de la base 

conjuguée), de sa concentration, de la température, de la présence de substances organiques 

ou inorganiques dissoutes et surtout du type de matériaux métalliques exposés à l’action de la 

solution acide. 

Les métaux sujets à des traitements ultérieurs tels que le laminage à froid, la 

galvanisation, l’électrodéposition, la phosphatation, l’émaillage ou simplement la peinture, 

doivent présenter une surface propre, lisse et exempte de trace de sels ou d’oxydes. Pour 

enlever ces dépôts indésirables (rouille, résidu de laminoir), les pièces métalliques sont 

immergées dans des bains acides dans lesquels l’attaque acide entraîne la dissolution des 

dépôts mais aussi partiellement celle de la surface métallique. Dans le but de réduire la 

dissolution du métal et la consommation de l’acide, des inhibiteurs de corrosion doivent être 

ajoutés au bain de traitement. 

 

Parmi les acides disponibles commercialement, l’acide chlorhydrique est le plus 

fréquemment utilisé et remplace de plus en plus l’acide sulfurique. D’autres acides tels que 

l’acide nitrique, perchlorique, citrique, acétique et formique sont utilisés seulement pour des 

applications spécifiques. 
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Le présent travail envisage d’étudier l’action de l’acide chlorhydrique sur l’acier sans 

et avec ajout d’inhibiteurs de corrosion. Ces substances doivent répondre à un certain nombre 

d’exigences : ils doivent limiter la dissolution du métal, ne pas retarder l’action de l’acide sur 

les impuretés, être efficaces à faibles concentrations et être les moins toxiques possibles. 

La structure moléculaire de ces inhibiteurs joue un rôle très important dans le 

processus de l’inhibition. 

 

L’inhibition de la corrosion au moyen de ces composés organiques résulte de leur 

adsorption à la surface du métal. Ces phénomènes d’adsorption peuvent être décrits par deux 

principaux types d’interaction, à savoir l’adsorption physique et la chimisorption. Ces deux 

types d’adsorption sont influencés par la nature, la charge du métal, la structure chimique du 

produit organique et le type d’électrolyte. 

 

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

de la corrosion de l’acier au carbone en milieu acide chlorhydrique (1M) par deux dérivés de 

bases de Schiff à savoir le 2-((N,N-4-diethylamino)phénylimino)méthyl]phénol (DAPIMP) 

et le 2-((aminophénylimino)méthyl]phénol (PIMP). 

 

Le chapitre 1 est une synthèse bibliographique sur l’inhibition de la corrosion. 

Le chapitre 2 présente les techniques électrochimiques et les méthodes de 

caractérisation mises en œuvre ainsi que les conditions expérimentales adoptées pour réaliser 

ce travail. 

 

Le chapitre 3 présente l’efficacité inhibitrice des deux inhibiteurs y compris le  2-((4-   

diethylamino)phénylimino)méthyl]phénol (DAPIMP) et le 2-

((aminophénylimino)méthyl]phénol (PIMP) vis-à-vis de la corrosion de l’acier au carbon en 

milieu acide chlorhydrique. Cette étude comprend : 
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 L’influence de l’inhibiteur sur les réactions électrochimiques partielles de la 

corrosion à l’aide d’un couplage de mesures pondérales et de différentes 

techniques électrochimiques telles que les courbes de polarisation 

potentiodynamiques  et la spectroscopie d’impédance électrochimique. 

 La mise en évidence de l’importance du processus d’adsorption pour expliquer 

les interactions métal-inhibiteur. l’étude de l’effet de la température sur l’activité 

inhibitrice de la corrosion de l’acier par la molécule, en milieu acide 

chlorhydrique. 

 

Le chapitre 4 est consacré au calcul théorique dans un but d’établir une corrélation 

entre  les structures moléculaires des inhibiteurs étudiés, entre indices chimiques quantiques et 

efficacité inhibitrice.    



 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

SUR L’INHIBITION DE LA CORROSION EN 

MILIEU ACIDE ET METHODES D’EVALUATION 

DE LA CORROSION 
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR L’INHIBITION 

DE LA CORROSION EN MILIEU ACIDE ET METHODES 

D’EVALUATION DE LA CORROSION 

 

I. 1. Généralités sur la corrosion 

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

environnements au contact desquels ils sont placés au cours de leur emploi. On estime qu’elle 

détruit un quart de la production annuelle mondiale d’acier, ce qui représente environ 150 

millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes par secondes [1]. Or, la corrosion ne se limite 

pas à l’acier, mais affecte tous les métaux ainsi que les polymères et céramiques. Elle résulte 

d’interactions chimiques et/ou physiques entre le matériau et son environnement. On site 

quelques exemples de phénomènes de corrosion : 

 transformation de l'acier en rouille, 

 fissuration d'un laiton en présence d'ammoniaque, 

 corrosion à chaud d'un superalliage dans une turbine à gaz, 

 dégradation du PVC par le rayonnement ultraviolet, 

 attaques des briques réfractaires par les laitiers, 

 attaque d'un verre minéral par une solution alcaline 

 

Selon le point de vue de l'ingénieur, la corrosion est une dégradation du matériau ou de 

ses propriétés par réaction chimique avec l'environnement [1]. Cette définition admet que la 

corrosion est un phénomène nuisible: elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le 

rendant inutilisable pour une application prévue. Parfois, la corrosion est un phénomène 

bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et élimine un grand nombre d'objets abandonnés dans la 

nature. Certains procédés industriels font également appel à la corrosion. Par exemple 

l'anodisation de l'aluminium est une oxydation de la surface du métal pour former un film 

d'oxyde décoratif qui protège de la corrosion atmosphérique. 
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La corrosion métallique est le phénomène suivant lequel les métaux et alliages ont 

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

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

milieu ambiant [2]. La corrosion d’un métal ou d’un alliage pouvant être de différentes 

formes: uniforme, localisée, etc…, peut se développer selon différents processus, qui 

caractérisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosion: 

chimique, électrochimique ou biochimique. 

La corrosion chimique: peut être causée par les agents atmosphérique (oxygène, 

humidité anhydride carbonique, anhydride sulfureux et d’autres produits provenant de 

l’industrie) ; elle consiste généralement en la transformation des métaux en oxydes en formant 

des couches superficielles. La corrosion chimique ne fait pas intervenir le passage d’un 

courant électrique. 

La corrosion électrochimique: caractérise plus particulièrement la corrosion des 

métaux et alliages au contact d’une solution contenant un électrolyte dissous. Elle apparaît 

chaque fois qu’il y a hétérogénéité dans l’un des constituant du couple formé par le métal et le 

réactif qui a pour conséquence la formation des piles ou des micro- piles, c'est-à-dire des 

anodes et des cathodes et ceci sur la même partie de la structure métallique. La corrosion de la 

partie anodique est accompagnée du passage d’un courant dans l’électrolyte, courant qui va de 

l’anode vers la cathode. 

La corrosion biochimique : cette forme d’attaque se reconnaît à certaines 

caractéristiques, selon que les microorganismes agissent sur le procédé de corrosion, d’une ou 

plusieurs façons: 

 par action directe sur le taux de réaction anodique ou cathodique. 

 par création des milieux corrosifs. 

 par croissance et multiplication des micro-organismes, qui favorisent la création des 

cellules électrolytiques à la surface. 

 

Selon les produits et les aspects des formes de la corrosion, on distingue : 

La corrosion uniforme : qui est une perte de matière plus ou moins régulière sur la 

surface. 
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La corrosion galvanique : qui est due à la formation d’une pile électrochimique entre 

deux métaux, la dégradation du métal le moins noble s’intensifie. 

La corrosion caverneuse : qui est une forme de corrosion par aération différentielle 

(différence d’accessibilité de l’oxygène entre deux parties d’une structure) créant ainsi une 

pile électrochimique. 

La corrosion par piqûre : qui se trouve le plus souvent chez les aciers inoxydables 

dans des solutions neutres ou faiblement acides en présence d’anions, notamment les ions Cl
-
. 

La corrosion intergranulaire : qui est une attaque sélective aux joints de grains, 

souvent il s’agit des phases qui ont précipité lors d’un traitement thermique. 

La corrosion sélective : qui est l’oxydation d’un composant de l’alliage conduisant à 

la formation d’une structure métallique poreuse. 

La corrosion érosion : qui est due à l’action conjointe d’une réaction électrochimique 

et d’un enlèvement mécanique de matière. Elle à souvent lieu sur des métaux exposés à 

l’écoulement rapide d’un fluide. 

La corrosion sous contrainte : qui est une fissuration du métal, qui résulte de l’action 

commune d’une contrainte mécanique et d’une réaction électrochimique. 

De plus, le comportement à la corrosion d’un matériau dépend d’une multitude de 

facteurs : 

 La composition du métal (structure métallurgique, composition chimique…). 

 La composition chimique de l’environnement. 

 Les sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement,…). 

 Les paramètres physiques (température, convection,…). 

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

œuvre de méthodes de protection. Ces dernières visent une économie de matière et d’énergie 

auxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes. Toute solution efficace et durable ne 

peut être qu’un compromis tenant compte de l’ensemble de ces facteurs, notamment des 

contraintes économiques et des critères scientifiques. 
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En matière de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui 

même (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,…), sur la 

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

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

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

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

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

souvent acceptable sur le plan du prix de revient. Cependant, des conditions d’application 

abusives peuvent entraîner des conséquences dangereuses. 

Puisque notre travail sera consacré à l’étude de la corrosion électrochimique et à la 

l’influence des inhibiteurs de corrosion dans le milieu corrosif, nous avons jugé utile de nous 

arrêter davantage sur le phénomène d’inhibition. 

I. 2. Généralités sur l'utilisation des inhibiteurs de corrosion 

   I. 2. 1.  Historique 

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer l’origine exacte 

de l’inhibition considérée comme une technologie à part. Néanmoins, il y’a quelques 

décennies, il a été observé que le dépôt calcaire formé à l’intérieur des conduites transportant 

certaines eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutôt que d’améliorer sans cesse la 

résistance à la corrosion des conduites en agissant directement sur ces dernières, il s’avère 

plus pratique d’ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont à 

l’origine des dépôts calcaires « Protecteurs ». En 1945, on comptait moins de 30 papiers 

traitant des inhibiteurs. Dans un article de 1948 [3], Waldrip se référait à un rapport datant de 

1943 au sujet de sa discussion concernant la protection contre la corrosion des puits de 

pétrole. De nombreux articles concernant l’inhibition ont été rédigés durant la période 

couvrant 1945 à 1954 : ceux- ci traitaient entre autre de l’inhibition dans les domaines de 

l’aviation, des chaudières, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de 

déneigement, des raffineries de pétrole, des pétroliers… 

Les articles publiés durant cette période témoignent d’un grand développement technologique 

en matière d’inhibition corrosion. Durant les quarante dernières années, un nombre croissant 

de résumés, d’articles et d’autres ouvrages évoquant ce sujet a été recensé : en 1970, 647 

articles traitant de l’inhibition sont dénombrés [4].  
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 I. 2. 2.  Définition 

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

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

« une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée à un environnement en faible 

concentration » [5]. 

Une telle définition ne saurait être parfaite ; elle évite cependant de considérer comme 

inhibiteurs des additifs qui, tout en répondant à la seconde condition (diminution de la vitesse 

de corrosion), ne remplissent pas la première (par exemple, l’ajustement du pH par addition 

de base ou d’acide ne constitue pas un moyen d’inhibition au sens de la définition). A 

l’inverse, certains composés, qui devraient être exclus en toute rigueur par la définition, 

peuvent cependant être considérés comme des inhibiteurs (additifs consommant de 

l’oxygène= scavengers) [6]. Enfin, le sens donné par cette définition au terme inhibiteur 

interdit que l’inhibition de la corrosion soit interprétée dans un sens trop sémantique comme 

le ralentissement, par quelque moyen que ce soit, du processus de corrosion d’un métal 

(exemple de l’incorporation d’un élément d’alliage dans un métal : le chrome n’est pas un 

inhibiteur du fer lorsqu’il entre dans la composition d’un acier inoxydable). 

I. 2. 3. Conditions d’utilisation 

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut être utilisé comme unique moyen de 

protection: 

 Soit comme protection permanente: l'inhibiteur permet alors l'utilisation de matériaux 

métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de 

résistance à la corrosion ; une surveillance de l'installation s'impose [7]. 

 Soit comme protection temporaire pendant une période où la pièce ou l'installation 

est particulièrement sensible à la corrosion (stockage, décapage, nettoyage). Dans ce 

cas, le contrôle du système est à priori plus simple, la prévision du comportement de 

l'inhibiteur dans le temps étant plus facile à faire. 

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut être combiné à un autre moyen de 

protection: protection supplémentaire d'un alliage à haute résistance à la corrosion, addition à 

un revêtement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc.  
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I. 2. 3. 1.  Caractéristiques essentielles d’un inhibiteur 

D'une manière générale un inhibiteur doit : 

 abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans en affecter les caractéristiques 

physico-chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de  

fragilisation par l'hydrogène en milieu acide) ; 

 être stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-à-vis des 

oxydants ; 

 être stable aux températures d'utilisation ; 

 être efficace à faible concentration ; 

 être compatible avec les normes de non-toxicité ; 

 être peu onéreux. 

I. 2. 3. 2. Utilisations industrielles courantes 

Bien que leur utilisation puisse être théoriquement envisagée dans la plupart des cas de 

corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif 

ou l'impossibilité éventuelle d'y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs 

domaines traditionnels d'application : 

 Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de 

chaudières, etc.) ; 

 L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A tous les 

stades de cette industrie, l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la 

sauvegarde des installations ; 

 La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le  

nettoyage des installations ou le stockage à l'atmosphère (inhibiteurs volatils,         

incorporation aux huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des 

huiles de coupe ; 

 L'industrie des peintures sur métaux où les inhibiteurs sont des additifs assurant la 

protection anticorrosion des métaux. 

I. 2. 4.  Les classes d’inhibiteurs 

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

unes des autres de diverses manières (figure I.1). 
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Fig. I.1. Classement des inhibiteurs de la corrosion 

Des classements simples peuvent être proposés [8] : 

 Soit à partir de la formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux), 

 Soit à partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, 

anodiques ou mixtes) 

 Soit à partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption à la 

surface du métal et/ou formation d’un film protecteur). 

 I. 2. 5. Nature de l’inhibiteur 

I. 2 .5. 1. Les inhibiteurs organiques 

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

termes d’inhibiteur de corrosion: leur utilisation est actuellement préférée à celles 

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

organiques sont généralement constitués de sous-produits de l’industrie pétrolière [9]. Ils 

possèdent au moins un atome servant de centre actif pour leur fixation sur le métal tel que 

l’azote (amines, ammoniums quaternaires, amides, imidazolines, triazoles…), l’oxygène 

(alcools acétyléniques, carboxylates, oxadiazoles…), le soufre (dérivé de la thiourée, 
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mercaptans, sulfoxydes, thiazoles…) ou le phosphore (phosphonates). L’une des limitations 

dans l’utilisation de ces produits peut être l’élévation de la température, les molécules 

organiques étant souvent instables à chaud. 

I. 2. 5. 2. Les inhibiteurs minéraux 

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la 

neutralité, voire en milieu alcalin et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient 

en solution et ce sont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les phénomènes 

d’inhibition (anions et cations). Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca
2+

 et Zn
2+ 

et 

ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que l’hydroxyle OH
--. Les 

principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO
n-  tels que les chromates, les 

molybdates, les phosphates, les silicates, …. [10-13]. 

Le nombre de molécules en usage à l’heure actuelle va en se restreignant, car la 

plupart des produits efficaces présentent un côté néfaste pour l’environnement. Cependant, de 

nouveaux complexes organiques de chrome (III) et d’autres cations (Zn
2+

, Ca
2+

, Mg
2+

, Mn
2+

, 

Sr
2+

, Al
2+

, Zr
2+

, Fe
2+

….) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été développés [14]. 

I. 2. 6. Mode d'action des inhibiteurs de corrosion 

Il n'existe pas de mode d'action unique des inhibiteurs de corrosion. Un même 

composé aura d'ailleurs souvent un mécanisme d'action qui sera fonction du système de 

corrosion (métal + solution) en présence duquel il se trouvera. 

I. 2. 6. 1. Généralités 

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

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

tous les inhibiteurs : 

 La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, l'action de 

l'inhibiteur ne peut se faire qu'au niveau d'une des étapes des réactions élémentaires 

(transport d'espèces en solution, formation d'intermédiaires superficiels, adsorption des 

espèces à la surface des phases solides, transfert de charge électronique) ; 

 L'intervention de l'inhibiteur dans le processus de transport des espèces électroactives 

(oxygène, protons, produits de réaction) au sein de la solution étant peu probable, le 
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mécanisme d'action d'un inhibiteur est le plus souvent à rechercher au voisinage 

immédiat de la surface (au contact du métal ou dans la zone contiguë à celle-ci). 

On peut concevoir l'action de l'inhibiteur comme : 

 L'interposition d'une barrière entre le métal et le milieu corrosif. Dans le cas, des 

milieux acides, le rôle de l'adsorption du composé à la surface sera primordial ; 

 Le renforcement d'une barrière préexistante : en général la couche d'oxyde ou 

d'hydroxyde formée naturellement en milieu neutre ou alcalin. Ce renforcement pourra 

consister en une extension de l'oxyde à la surface, ou en la précipitation de sels aux 

endroits faibles de l'oxyde : ces sels étant des produits de corrosion ; 

 La formation d'une barrière par interaction entre l'inhibiteur et une ou plusieurs 

espèces du milieu corrosif : ce type de mécanisme étant également spécifique des 

milieux neutres ou alcalins. 

Il est clair, en considérant ces notions générales, que le mécanisme d'action d'un 

inhibiteur peut être considéré sous deux aspects : un aspect mécanistique (intervention dans 

les processus fondamentaux de la corrosion) et un aspect morphologique (intervention de la 

molécule d'inhibiteur dans la structure interfaciale). Il est également clair que le mécanisme 

d'action va se différencier fortement en fonction des caractéristiques du pH du milieu. 

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

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

métaux, avant même d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en 

diminuer la vitesse. 

I. 2.6.2. Influence sur les réactions électrochimiques partielles 

On différencie trois types d’inhibiteurs, selon leur influence sur la vitesse des réactions 

électrochimiques partielles: 

 Les inhibiteurs anodiques, 

 Les inhibiteurs cathodiques, 

 Les inhibiteurs mixtes. 

La figure I.2 montre schématiquement l’influence de ces trois types d’inhibiteurs sur 

les courbes de polarisation, dans un système où la cinétique des réactions partielles suit 

l’équation de Butler-Volmer. Quand la corrosion est sous contrôle cathodique (la polarisation 

des cathodes est plus importante que celle des anodes), la surface des cathodes diminue quand 
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la concentration en inhibiteur augmente tandis que celle des anodes reste inchangée. Même si 

la quantité d’inhibiteur ajoutée est insuffisante pour recouvrir toutes les cathodes, l’intensité 

du courant de corrosion diminue (figure I.2.a). Si l’inhibiteur est anodique (figure I.2.b), la 

surface des anodes diminue quand la concentration en inhibiteur augmente. Si la 

concentration en inhibiteur est insuffisante, c’est-à-dire si une partie des anodes reste nue, la 

densité de courant sera très élevée sur ces anodes et engendrera une corrosion par piqûres. Un 

inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions partielles, anodique et cathodique, mais 

il modifie peu le potentiel de corrosion [2]. 

 

Fig. I.2. a) Contrôle cathodique de la corrosion, action d’un inhibiteur cathodique et b) 

Contrôle anodique de la corrosion, action d’un inhibiteur anodique. 

 

I. 2. 6. 3. Mode d’action des inhibiteurs de la corrosion en milieu acide 

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

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

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

surface du métal peut être décrite par la réaction suivante: 

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

où n est le nombre de molécules d’eau déplacées à partir de la surface pour chaque 

molécule organique adsorbée. Le nombre n est indépendant du recouvrement et de la charge 

du métal, mais dépend de l’aire géométrique de la molécule organique par rapport à celle de 

l’eau. L’adsorption de la molécule organique se produit parce que l’énergie d’interaction entre 
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la surface du métal et celle de la molécule organique est plus grande que l’énergie 

d’interaction entre le métal et les molécules d’eau. 

L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques résulte généralement 

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

 L'étude des isothermes d'adsorption, 

 L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie 

électronique à balayage et la spectroscopie des photo-électrons. 

La connaissance des facteurs qui influencent le phénomène d'adsorption des 

inhibiteurs est indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces 

substances. 

I. 2. 6. 4. Type d’adsorption 

L'adsorption des composés organiques peut être décrite par deux principaux types 

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

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

et le type d'électrolyte [16]. 

 Adsorption physique 

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

dipôles des molécules organiques et la surface du métal électriquement chargée. La charge du 

métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal par rapport à son 

potentiel de charge nulle (E0) [17]. 

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

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

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

Le phénomène de synergie [10] observé dans l'inhibition de la corrosion du fer en 

milieu acide sulfurique par les cations ammoniums quaternaires, en présence des ions 

chlorures est interprété par la position de E0. Dans ce cas, l'inhibition est plus importante en 

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

adsorbés. Au potentiel de corrosion du fer en milieu H2SO4, la charge du métal est positive et 

seule une très faible quantité des cations d'inhibiteurs s'adsorbe. Si on ajoute des ions 

chlorures à la solution acide, ils s'adsorbent à la surface du fer et déplacent E0 vers des valeurs 
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plus positives. Ainsi, l'anion Cl
-
 facilite l'adsorption des cations d'inhibiteur. Ce résultat 

explique la plus forte efficacité inhibitrice, de plusieurs cations organiques, de la corrosion du 

fer en milieu HCl comparée à celle obtenue en milieu H2SO4 [18]. 

 Chimisorption 

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

Dans ce cas, les espèces adsorbées entrent en contact direct avec la surface métallique. Il est 

en général admis que, le processus d'adsorption chimique met en jeu un transfert ou un 

partage d'électrons entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales "d" vacantes de la surface 

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

La chimisorption est un phénomène irréversible et spécifique pour chaque métal. C'est 

un processus lent, dépendant de la température et caractérisé par une grande énergie 

d'activation. 

La liaison avec transfert d'électrons dépend clairement de la nature du métal à 

protéger. En effet, le transfert d'électrons est typique pour les métaux de transition ayant des 

orbitales "d" vacantes de faible énergie. Ces métaux sont considérés comme des accepteurs 

d'électrons ou "acides de Lewis". 

Dans le cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par l'intermédiaire 

des orbitales ayant des électrons faiblement liés. Cette situation peut se produire avec des 

molécules ayant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques possédant des électrons. Le 

transfert est, par ailleurs, favorisé par la présence d'hétéroatomes avec des paires libres 

d'électrons. 

I. 2. 7. Structure moléculaire des inhibiteurs 

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de substances 

organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules à 

chaînes linéaires ou branchées [19, 20]. Ils s'adsorbent sur les sites actifs de la surface 

métallique, sans altérer le mécanisme des réactions électrochimiques partielles. Ils bloquent 

les sites et réduisent la vitesse de la corrosion cathodique, anodique ou mixte en relation avec 

le pourcentage des sites actifs recouverts par l'inhibiteur. Leur efficacité dépend, entre autre, 

de leur structure moléculaire et de leur concentration. 
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Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie non 

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

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

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

(phosphonate)... 

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

polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active (figure I.3). 

Notons que les chélates peuvent être formés à la surface du métal lorsque le composé 

organique contient plus d'un groupement fonctionnel, pouvant chacun former des liaisons 

avec les atomes du métal (chélation ou pontage: cf. figure I.3) [21]. 

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

on peut citer: 

 L'aire moléculaire de l'inhibiteur projetée sur la surface métallique. Cette projection 

dépend des différentes possibilités d'arrangement des ions organiques ou des 

molécules à l'interface métal / solution [22], 

 L'influence exercée par le poids moléculaire [23], 

 L'importance de la configuration moléculaire [24]. 

 

 

                     Fig. I.3. Représentation schématique des modes d’adsorption 

de molécules organiques inhibitrices sur une surface métallique.  
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I. 2. 8. Influence de la densité électronique 

L'inhibition en milieu acide implique généralement une chimisorption de l'inhibiteur. 

Plus les atomes fonctionnels ont tendance à former des liaisons avec le métal en donnant des 

électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules organiques qui ne 

diffèrent que par leurs atomes fonctionnels, l'efficacité de l'inhibition varie inversement avec 

l'électronégativité de ces atomes fonctionnels [25, 26]. Elle augmente donc dans l'ordre 

suivant: 

O < N < S < Se < P 

Les composés organiques insaturés (à double ou triple liaison) sont porteurs 

d’électrons capables de créer des liaisons avec les atomes métalliques. Ces liaisons se feront 

préférentiellement avec une surface métallique chargée positivement. La présence d’une 

liaison insaturée peut donc être très favorable à l’efficacité inhibitrice d’une molécule 

organique en milieu acide, puisque celle-ci peut alors s’adsorber indifféremment sur une 

surface chargée positivement (électrons ē) ou négativement (cation). 

Souvent, d'autres facteurs, et plus particulièrement des effets stériques, influencent 

l'adsorption des molécules organiques. Il n'existe alors pas de corrélation simple entre la 

densité électronique sur l'atome fonctionnel et l'efficacité inhibitrice. 

I. 2. 9. Influence de la concentration 

I. 2. 9. 1. Les isothermes d’adsorption : 

Une autre façon de mettre en évidence la relation, à une température donnée, entre 

la quantité d’une espèce dans la phase liquide ou gazeuse avec la surface s’appelle 

l’isotherme d’adsorption. 

 La quantité d’espèce «i» adsorbé sur la surface est exprimée par le recouvrement 

(θi) de la surface, qui représente le rapport du nombre de sites d’adsorption effectivement 

occupés Ni  au nombre de sites total N0  

                                                        𝜃𝑖 =
𝑁𝑖 

𝑁0
                                                          (I.1) 

Le recouvrement du matériau par adsorption d’une espèce à sa surface est 

partiellement utilisé comme moyen  de lutte contre la corrosion en milieu aqueux. 

L’espèce adsorbée est alors un inhibiteur de corrosion ajouté volontairement au 

milieu, en générale en quantité très faible. 
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Dans ce cas, on admet que sont activité peut être remplacée par sa concentration Ci, 

et l’isotherme d’adsorption devient alors une relation de la forme : 

                                                 𝜃𝑖 = 𝑓 𝑐𝑖                                                    (I.2) 

Les concentrations expérimentales  ont conduit à plusieurs modèles d’isotherme 

d’adsorptions. Le plus connu est le modèle de Langmuir, qui sert en générale de base pour 

la représentation des phénomènes d’adsorption en phases aqueuse impliqués dans les 

processus de corrosion ou d’inhibition. 

 Isotherme de Langmuir 

Dans ce modèle, on suppose que le nombre de sites d’adsorption à la surface du 

matériau est fixe et que chaque site ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, 

comme on néglige les interactions latérales entre particules adsorbées, l’énergie 

d’adsorption est constante [27]. Si l’on suppose que la vitesse d’adsorption de l’espèce «i» 

considérée est proportionnelle à sa concentration (en inhibiteur) C inh en solution et la 

fraction de sites d’adsorption non occupée  (1 - θ) il vient : 

 

                                                𝑉𝑎𝑑𝑠 = 𝐾𝑎𝑑𝑠  1 − 𝜃 𝐶𝑖𝑛𝑕                                         (I.3) 

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle à la fraction de sites 

occupés par le gaz adsorbé. 

                                                       𝑉𝑑𝑒𝑠 = 𝐾𝑑𝑒𝑠𝜃                                                 (I.4) 

A l’équilibre les deux vitesses sont égales : 

      

                                          𝐾𝑎𝑑𝑠  1 − 𝜃 𝐶𝑖𝑛𝑕 = 𝐾𝑑𝑒𝑠𝜃                                          (I.5) 

Soit :          

                                                       𝜃 =
𝐾 𝐶𝑖𝑛 𝑕

1+ 𝐾𝐶𝑖𝑛 𝑕
                                                 (I.6) 

Dans cette équation, K désigne le coefficient d’adsorption qui est égale à : 

                         

                                                     𝐾 =  
𝐾𝑎𝑑𝑠

𝐾𝑑𝑒𝑠
                                                          (I.7) 

 

L’équation peut être écrite sous deux formes linéaires : 

                                                   
𝜃

1− 𝜃
=  𝐾 𝐶𝑖𝑛𝑕                                                    (I.8) 
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où                                           
𝐶𝑖𝑛 𝑕

𝜃
=

1

𝐾
+ 𝐶𝑖𝑛𝑕                                                     (I.9) 

 Isotherme de type Freundlich 

La relation de type Freundlich est rarement utilisée pour restituer graphiquement le 

phénomène d’adsorption d’inhibiteur sur le métal étudié. Elle d’une forme exponentielle 

entre le taux de recouvrement et la concentration de l’inhibiteur : 

 

                                                  𝜃 = 𝐾𝐶𝑖𝑛𝑕
𝑛                                                         (I.10) 

 

La transformation logarithmique de cette dernière donne : 

                                              𝐿𝑛𝜃 = 𝐿𝑛𝐾 + 𝑛𝐿𝑛𝐶𝑖𝑛𝑕                                        (I.11) 

 

où K est la constante d’équilibre d’adsorption et n représente le degré de non 

linéarité dans la relation entre θ et C inh (0 < n < 1). 

Cependant l’ajustement des données à l’aide d’une relation de type Freundlich ne 

signifie nullement que les hypothèses qui sous-tendent le modèle sont satisfaites. Il s’agit 

le plus souvent d’un simple ajustement. En effet, l’adsorption doit être considérée comme 

le résultat de différents mécanismes d’interactions aux interfaces liquides-solides faisant 

intervenir aussi les interactions latérales. 

 Isotherme de type Temkin 

Temkin suppose que le métal est ensemble de sites thermodynamiques équivalents 

et qu’il a une indépendance entre eux. 

Pour cela Temkin propose une énergie libre d’adsorption égale à : 

 

                                          ∆𝐺𝑎𝑑𝑠
0 = ∆𝐺0

0 − 𝑓𝑅𝑇𝜃                                              (I.12) 

o ∆𝐺𝑎𝑑𝑠
0    est l’énergie standard d’adsorption correspondante au recouvrement 

complet de la surface. 

o ∆𝐺0
0   est l’énergie standard d’adsorption correspondante au recouvrement nul 

de la surface. 

o 𝑓  est une constante d’hétérogénéité énergétique de la surface [28]. 

L’équation de l’isotherme de Temkin est : 

                       𝐾𝐶𝑖𝑛𝑕 =
exp  𝑓𝜃  − 1

1−exp ⁡[−𝑓 1− 𝜃 ]
                                                        (I.13) 
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où                                                   𝑓 =
1

𝑅𝑇
×

𝛿∆𝐺𝑎𝑑𝑠
0

𝛿𝜃
 

pour les valeurs de f (i.e, K.Cinh>>1 et k.Cinhexp(-f)<<1) l’équation de Temkin est : 

 

                                           𝐾𝐶𝑖𝑛𝑕 = exp⁡(𝑓𝜃)                                                   (I.14) 

Cette dernière équation être exprimée sous la forme linéaire :  

                                         𝜃 =
1

𝑓
𝐿𝑛𝐾 +

1

𝑓
𝐿𝑛𝐶𝑖𝑛𝑕                                                (I.15) 

 Isotherme de Frunkin 

Frunkin propose une relation [29,30] qui exprime le taux de recouvrement en 

fonction de la concentration. 

                                       
𝜃

1− 𝜃
𝑒𝑥𝑝 −2𝑎𝜃 = 𝐾𝐶𝑖𝑛𝑕                                           (I.16) 

o K est la constante d’équilibre de la relation d’adsorption ou coefficient d’adsorption. 

o Cinh est la concentration en inhibiteur. 

o a est le paramètre d’interaction qui lie la variation de l’énergie d’adsorption en fonction 

du taux de recouvrement selon la relation suivante : 

 

                                         ∆𝐺𝜃 = ∆𝐺0 ± 𝑎𝑅𝑇𝜃                                                (I.17) 

 

A cause de la différence provoquée pour la détermination d’une valeur réelle du 

paramètre d’interaction, Damaskin [31] propose une méthode simple pour la détermination 

de cette valeur. 

 

Pour un taux de recouvrement θ = 0,5 l’équation de Frumkin s’ecrit : 

                

                                          𝐾𝐶𝜃=0,5 = 𝑒𝑥𝑝 −𝑎                                                  (I.18) 

Si on pose =
𝐶

𝐶𝜃=0,5
 , avec Y est constante relative et à partir des équations I.16 et 

I.18, on aura : 
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                      𝑌 =
𝐶

𝐶𝜃
=   

𝜃

1−𝜃
exp ⁡(−2𝑎𝛳)

exp ⁡(−𝑎)
  =

𝜃

1−𝜃
𝑒𝑥𝑝[𝑎(1 − 2𝜃)]                         (I.19) 

 

d’où                                      𝑎 =
2,3

1−2𝜃
𝑙𝑜𝑔  𝑌.

1−𝜃

𝜃
                                             (I.20) 

Ainsi, pour chaque valeur à Y et θ on détermine la valeur de a. pour une valeur 

positive de a, il y a une forte interaction entre les molécules adsorbées en position verticale 

[32]. Par contre pour une valeur négative de a, ce qui indique que l’interaction entre les 

molécules du film formé et la surface hétérogène du métal est plus forte que l’interaction 

entre les molécules du film lui-même.  

Concernant l’applicabilité de ce modèle et d’après Scakalarsha Smoalowski et 

Warzorek [33], l’adsorption des composés aliphatiques (acides, alcools et amines) sur 

l’acier dans H2SO4 obéit à l’isotherme de Frumkin.  

I. 3. Méthodes d’étude de la corrosion  

L’interface métal-solution est un système complexe, chaque méthode de la 

détermination de la vitesse de corrosion conduira donc à une approche différente de cette 

grandeur, suivant la nature des hypothèses sur les quelles est fondée la technique utilisée. 

Les méthodes les plus courantes sont : la gravimétrie qui est une méthode très ancienne de 

mesure directe, les méthodes électrochimiques stationnaires (courbe de polarisation) est les 

méthodes électrochimiques transitoires parmi lesquelles les mesures d’impédances 

électrochimiques. 

I. 3. 1. La gravimétrie 

Le principe de cette méthode repose sur la mesure de la perte de masse ∆m subie par 

un échantillon de surface S, pendant le temps t d’immersion dans une solution corrosive 

maintenue à température constante. 

I. 3. 2. Les méthodes électrochimiques 

Les essais électrochimiques apportent d’intéressantes indications quant au mécanisme 

d’action de l’inhibiteur et, dans la mesure où elles sont correctement interprétées, sur la 

vitesse des processus de corrosion à l’instant où est faite la mesure, ce qui rend de toute façon 

nécessaire une étude en fonction du temps. Les méthodes électrochimiques utilisées dans 
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notre travail peuvent être classées en deux groupes distincts : les méthodes stationnaires et les 

méthodes non-stationnaires dites transitoires. 

I. 3. 2. 1. Courbes de polarisation  

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend à se dissoudre et à se 

charger électriquement avec la création d’une double couche électrochimique assimilable à un 

condensateur électrique. Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un régime 

stationnaire soit établi, l’électrode métallique prend par à la solution un potentiel, appelée 

potentiel de corrosion (Ecorr). Ce potentiel ne peut être connu qu’en valeur absolue. Il est 

repéré par rapport à une électrode de référence. 

Si, à l’aide d’un générateur extérieur et d’une contre électrode, on fait passer un 

courant à travers l’électrode métallique, son état stationnaire est modifié, sa surface prend une 

nouvelle valeur de potentiel. Les courbes E = f(I) ou I = f(E) constituent les courbes de 

polarisation [36,37].   

Le tracé des courbes courant tension est délicat car l’état stationnaire est, dans la 

plupart des cas, assez lent à s’établir, surtout dans le domaine anodique. Ces tracés sont 

effectués point par point en maintenant soit la tension fixe (tracé potentiostatique), soit le 

courant fixe (tracé galvanostatique), de façon à obtenir respectivment un courant ou une 

tension quasi-stationnaire. Ce pondant le mode potentiodynamique avec une vitesse de 

balayage très petite permet aussi d’avoir des conditions quasi-stationnaire [34,35]. 

La détermination de la vitesse de corrosion à partir des courbes de polarisation dépend 

uniquement du type cinétique régissant le processus électrochimique de corrosion (cinétique 

d’activation pure, de diffusion ou mixte). 

 Cinétique d’activation pure (transfert de charge) : 

La vitesse d’une réaction chimique peut être définie comme le nombre de mole 

d’atomes réagissant par unité de temps et de surface de l’électrode. Toutefois, cette quantité 

peut se révéler difficile à apprécier directement. 

Dans le cas des réactions électrochimiques, qui mettent en jeu un transfert de charges, 

on exprimera la vitesse de corrosion en termes d’équivalent de courant : 

                                                           𝐼 =  𝑧𝐹𝜈                                                     (I.21) 

 avec I : densité de courant de transfert de charges (A.m
-2

) 

            z : valence du métal              ν : vitesse de réaction (mol.s
-1

.m
-2

)  
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En utilisant le modèle du complexe activé on aboutit, pour une réaction de dissolution 

réversible, à l’expression du courant de transfert en fonction de la surtension η  de l’électrode 

et de paramètres cinétique I0  et α (courant d’échange à l’équilibre et coefficient de transfert). 

Cette expression est connue sous le nom de la relation de Butler-Volmer [38] : 

                                  𝐼 = 𝐼0  𝑒𝑥𝑝
 1−𝛼 .𝑧.𝐹.𝜂

𝑅.𝑇
−  𝑒𝑥𝑝

−𝛼.𝑧.𝐹.𝜂

𝑅.𝑇
                                     (I.22) 

I : intensité globale correspondante à la surtension 

η : E – Eeq (potentiel appliqué- potentiel d’équilibre rédox) 

α : coefficient de transfert  

T : température absolue. 

I0 : courant d’échange correspondant à l’équilibre. 

              Ox   +  ne
-
                                       Red 

Les calculs ont montré que, pour un potentiel appliquée supérieur de 100mV par 

rapport à Eeq, nous ne commettons qu’une erreur de 2% en considérants, soit le processus 

cathodique est favorisé, soit le processus anodique. 

                                  𝐼 = 𝐼0𝑒𝑥𝑝
−𝛼.𝑧.𝐹.𝜂𝑐

𝑅.𝑇
= 𝐾. 𝑒𝑥𝑝

1

𝐵𝑐
𝐸                                           (I.23) 

où                              
1

𝐵𝑐
=  

−𝛼 .𝑧 .𝐹

𝑅 .𝑇
    et       𝐸 = 𝜂

𝑐
+ 𝐸𝑒𝑞   

 

Si nous prenons le logarithme de cette expression, nous obtenons la relation bien 

connue de Tafel :                        

                                   𝐸 = 𝑎 + 𝐵𝑐𝐿𝑛𝐼                                                                      (I.24)   

où a est une constante et Bc coefficient de Tafel. 

Cette relation  montre la linéarité entre le potentiel et le logarithme de l’intensité (I). 
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 Remarquons que pour E =Eeq (η = 0), on a I = I0 : l’extrapolation de la droite de Tafel 

au potentiel d’équilibre donne le courant d’échange I0 

De même façon pour E = Ecorr l’extrapolation fournit Icorr (voir figure I.4). 

Dans le cas ou les concentrations des espèces sont les mêmes au sein de la solution et 

à la surface de l’électrode, ce qui signifie que les transferts de matières électro-active dans la 

solution ne sont pas les étapes limitant des réactions interraciales, l’équation de Butler-

Volmer peut être écrite sous la forme :   

                                                  𝐼 = 𝐼0  𝑒
𝜂
𝐵𝑎 − 𝑒

−𝜂
𝐵𝑐                                                 (I.25) 

 

Fig. I. 4.  Représentation schématique linéaire et semi-logarithmique des courbes 

courant-tension caractéristique d’une cinétique d’activation pure 

 

Lorsque l’un des deux courants devient négligeable par rapport à l’autre l’équation 

précédente s’exprime alors par :   

                  ln𝐼 =  ln𝐼0   + 𝐵𝑎𝜂                  (pour la partie anodique)                        (I.26) 

                 ln𝐼 =  ln𝐼0   + 𝐵𝑐𝜂                  (pour la partie cathodique)                      (I.27) 

 Cinétique de diffusion (ou transfert de matière) : 

Les courbes de polarisation font apparaitre un palier de diffusion auquel correspond un 

courant limite IL (figure I.5a). La vitesse de corrosion est égale à la densité du courant limite 

de diffusion. Dans ce cas la vitesse de corrosion est affectée par l’agitation de a solution ou 

par la rotation de l’électrode. 
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 Contrôle mixte : 

La figure I.5b représente un processus électrochimique de corrosion est égale à la 

densité du courant limite de diffusion.  Dans ce cas, l’intersection des courbes individuelles 

n’a plus lieu au niveau mais dans la partie ascendante de la courbe cathodique. 

On voit que la considération de IL conduisant à une valeur par excès de I0 ; d’autre part 

du fait de l’influence de la diffusion, aucune droite de Tafel ne peut être directement mise en 

évidence dans le domaine cathodique. 

 

Néanmoins, on arrive à faire apparaitre le pus souvent la droite de Tafel en effectuant 

une correction de la diffusion par application de la formule bien connue [8,39] : 

 

                                                  
1

𝐼
  =    

1

𝐼′
  +   

1

𝐼𝐿
                                                     (I.28) 

où  

 𝐼′ : est la densité de courant corrigé de la diffusion. 

I : est la densité de courant correspondant au processus mixte. 

𝐼𝐿  : est la densité de courant limite de diffusion 
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Fig.I.5a : Représentation schématique d’un contrôle diffusionnel pur en terme de courbes 

individuelles (Icorr= IL) 

  

Fig.I.5b : Représentation schématique d’un contrôle mixte (transfert de charge-diffusion) en 

terme de courbes individuelles (Icorr˂ IL) 

 

Red1 Ox1   +   ne
- 

Red2 Ox2   +   ne- 

E 

Log I 

IL 

Icorr˂ Il 

Red1 Ox1   +   ne
- 

Red2 

Ecor 

E 

Log I 

Icor=IL 

Ox2   +   ne- 

 

 Avantages et inconvénients de la technique : 

Cette méthode permet d’estimer assez rapidement les vitesses de corrosion ; 

 Elle est suffisamment sensible pour déterminer à la fois les fortes et les faibles 

vitesses de corrosion ; 

 Sa mise en œuvre est relativement aisée dans le cadre d’un laboratoire ; 

 Néanmoins, il faut noter que son principe repose essentiellement sur l’hypothèse 

selon laquelle les réactions anodiques et cathodiques occupent chacune la totalité de 

la surface et prend en considération le potentiel mixte et non pas le potentiel 

d’équilibre thermodynamique. 

I. 3. 2. 2.  Resistance de polarisation 

La mesure de la résistance de polarisation consiste à faire un balayage de quelques 

millivolts ΔV autour du potentiel naturel de corrosion et de déterminer le courant I 

correspondant. La pente de la droite permet de calculer la résistance de polarisation RP 

(inverse de la pente). Au voisinage du potentiel de corrosion (±10mV autour de Ecorr), il est 

possible de linéariser les expressions des courbes partielles anodiques et cathodiques, et par 
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suite assimiler la courbe courant- tension globale à une droite dont la pente est égale à RP  

(Fig I.6). 

 En appliquant la relation I.24 au potentiel de corrosion, on obtient : 

                                           𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟   =  𝑎 +  𝐵𝑐  𝐿𝑛𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟                                                         (I.29) 

La différence E – Ecorr = ΔE donne : 

                                                 𝛥𝐸 =  𝐵𝑐 𝑙𝑛(
𝐼

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
)                                                    (I.30) 

Pour le sens cathodique 

                                                   
𝐼𝑪

𝐼𝒄𝒐𝒓𝒓
  = 𝑒𝑥𝑝(

𝛥𝐸

𝐵𝑐
)                                                    (I.31) 

Pour le sens anodique : 

                                                   
𝐼𝑎

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
  = exp(

𝛥𝐸

𝐵𝑎
)                                                    (I.32) 

Posons   I = Ic - Ia 

                                      𝐼 =   𝑒𝑥𝑝  
𝛥𝐸

𝐵𝑐
 −  exp(

𝛥𝐸

𝐵𝑎
) × 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟                                                 (I.33) 

Pour des valeurs très faibles de E, un développement au premier ordre des termes 

exponentiels donne : 

 

                                𝛥𝐼 =
𝐵𝑐+𝐵𝑎

𝐵𝑎×𝐵𝑐
× 𝛥𝐸 × 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟                                                                                      (I.34) 

 

                        
𝛥𝐸

𝛥𝐼
 =  𝑅𝑃  =  

𝐵𝑎 ×𝐵𝑐

(𝐵𝑎 +𝐵𝑐)
×

1

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
 =  

𝐾

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
                                              (I.35) 

 

L’expression (I.35) et la relation établie par Stern et Geary [40]. La figure I.6 illustre 

la méthode graphique de calcul du rapport (
𝛥𝐸

𝛥𝐼
). 
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Dans le cas particulier, si la réaction cathodique est sous contrôle difusionnel pur, Ba 

tend vers l’infini et l’équation (I.35) devient : 

                                                𝑅𝑃 =  𝐵𝑐 ×
1

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
                                                       (I.36)    

De même, pour la relation anodique :  

                                             𝑅𝑃  =  𝐵𝑎  ×
1

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
                                                     (I.37) 

 

Fig. I. 6. Détermination graphique de la résistance de polarisation 

Bien que la polarisation linéaire soit une méthode traditionnelle pour la mesure de Rp, 

dans quelques circonstances elle s’est avérée incertaine. Plusieurs chercheurs ont pu 

démontrer qu’une large erreur peut être enregistrée lors de l’estimation de la vitesse de 

corrosion par la polarisation linéaire [41-45]. La raison principale de cette erreur, est que la 

valeur expérimentale de Rp contienne la contribution des résistances ohmiques, tel que la 

résistance entre le capillaire de Luggin et l’électrode testé, la résistance du film inhibiteur, 

etc… 

Toutefois l’extrapolation des droites de Tafel, de même que la détermination de la 

résistance de polarisation Rp, reposent essentiellement sur l’hypothèse que les réactions 

anodique et cathodique occupent chacune l’ensemble de la surface, c'est-à-dire à 

l’assimilation du courant de corrosion à courant d’échange.  
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Cette hypothèse et fausse, car le potentiel de corrosion est un  potentiel mixte qui n’est 

pas un potentiel d’équilibre redox puisque ce n’est pas la même espèce qui s’oxyde ou qui se 

réduit. 

Par comparaison aux deux autres méthodes (l’extrapolation des droites de Tafel et la 

mesure de la résistance de polarisation) la spectroscopie d’impédance électrochimique est une 

meilleure technique, car elle est supposée capable de séparer les différents processus 

électrochimiques de corrosion, et aussi d’éliminer les erreurs de mesures dues à la résistance 

de la solution et à la résistance du film inhibiteur. 

I. 3. 2. 3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)  

Dans le cadre des études des interfaces électrode/électrolyte, ce qui est le cas en 

corrosion aqueuse, différentes techniques électrochimiques sont couramment utilisées. Elles 

mettent en jeu des mesures de potentiel et/ou de courant, et peuvent être classées en deux 

groupes. Le premier regroupe des techniques dites stationnaires, comme la 

chronopotentiométrie, la voltampérométrie, … ces techniques permettent de recueillir des 

informations liées à la thermodynamique du système étudié et quelquefois à sa cinétique. 

Néanmoins, elles sont sujettes à des limitations, notamment dans le cas de systèmes très 

résistants ou pour l’étude des mécanismes réactionnels. De plus, certaines d’entre elles 

entrainent la destruction de l’échantillon. Pour contourner ces limitations, il a été mis au point 

un certain nombre de techniques dites transitoires, basées sur l’utilisation des fonctions de 

transfert et dont la SIE fait partie [46-48].  

La force de la technique de Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)  par 

rapport aux précédentes est de différencier les phénomènes réactionnels par leur temps de 

relaxation. Seuls les processus rapides sont caractérisés à hautes fréquences ; lorsque la 

fréquence appliquée diminue, il y apparaitra la contribution des étapes  les plus lentes 

comme par exemple les phénomènes de transport ou de diffusion en solution [36,49]. La 

spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non stationnaire qui permet 

d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus 

électrochimique globale [50]. Son principe consiste à superposer au potentiel de l’électrode 

une modulation de potentiel sinusoïdal de faible amplitude et à suivre la repense en courant 

pour différentes fréquences du signal perturbateur. 
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 Définition et principes  

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) repose sur la mesure d’une 

fonction de transfert suite à la perturbation volontaire du système électrochimique étudié. Ce 

système peut être considéré comme étant une «boite noire » qui réagit en émettant un signal 

y(t) quant il est soumis a une perturbation x(t) (Figure I.7). Les deux signaux x(t) et y(t) sont 

alors reliés par une fonction de transfert H(w) telle que Y(w)= H(w).X(w), X(w) et  Y(w) étant 

respectivement les transformées de Fourier de x(t)et y(t). 

 

Fig.I.7. Schéma d’une fonction de transfert 

 

De manière classique, la perturbation imposée est sinusoïdale. Le signal  

appliqué est donc de la forme x(t)=Asin(wt) et la réponse du système est 

y(t)=Bsin(xt+φ) avec une fréquence f, une pulsation w=2πf  et un déphasage φ. 

L’impédance électrochimique se défini comme étant le nombre complexe Z(w) 

résultant du rapport :  

                                                 𝑍(𝑤)  =  
𝛥𝐸(𝑤)

𝛥𝐼(𝑤)
                                                         (I.38) 

où, en mode potentiostatique, ΔE(w) est la perturbation imposée à un potentiel choisi E0, et 

ΔI(w) la réponse en courant du système étudié avec une composante continue I0 (Fig I.8). Il 

est possible d’utiliser le mode galvanostatique. Dans ce cas, c’est une perturbation en courant 

faible amplitude qui est appliquée au système et c’est la réponse en potentiel qui est mesurée. 

La fonction de transfert est définie en termes d’impédance à condition que le système 

soit linéaire et l’interface soit stable à travers le temps. 

 

Dans l’étude de la corrosion par la SIE, la réponse de l’interface est analysée au 

voisinage d’un point de fonctionnement (généralement le potentiel de corrosion) en utilisant 

un signal faible amplitude de l’ordre de 5 à 10 mV. 

L’impédance Z(w) est un nombre complexe qui peut être écrit sous deux formes 

équivalentes : 

 

𝑍(𝑤)  =   𝑍(𝑤) 𝑒𝑗𝜑(𝑤) 
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où                                      𝑍(𝑤)  =  𝑍𝑟(𝑤)  +  𝑗𝑍𝑗 (𝑤)  𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑗 =   −1                          (I.39) 

 𝑍  Étant le module de l’impédance, φ le déphasage, Zr la partie réelle et Zj la partie 

imaginaire. 

 

Pour passer d’une forme à l’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes : 

        𝑍 2
 =  𝑍𝑟  

2
+  𝑍𝑗  

2
   Zr =  𝑍 cosφ  et  Zj =   𝑍 sinφ  où     φ = arctan

𝑍𝑗

𝑍𝑟
                   (I.40) 

 

 

Fig. I.8. Schéma d’un système électrochimique non linéaire 

soumis à une perturbation sinusoïdale. 

 La représentation des deux composantes polaires,  𝑍  et φ, en fonction de la 

fréquence w est appelée diagramme de Bode, par contre la représentation dans le plan 

complexe (Zr vs. Zj) prend le nom de diagramme de Niquist. L’analyse du diagramme 

d’impédance associé au système électrochimique apporte des informations, sous la forme de 

capacités et de résistances, associées aux processus électrochimiques qui ont lieu à l’interface. 

 

Selon le circuit équivalent auquel l’interface électrochimique correspond l’on 

obtiendra un diagramme de Niquist différent dont les profils principaux sont résumés dans la 

figure I.9. Dans cette figure sont montrés les profils des courbes d’impédance attendus pour 

des circuits équivalents différents. Pour un circuit équivalent composé d’une résistance en 

série avec un condensateur, le spectre d’impédance, exprimé sous la forme de Niquist, aura le 
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profil décrit sur la figure I.9a. Dans le cas d’un circuit équivalent ou une résistance est en 

parallèle avec un condensateur, l’on observera le diagramme de Niquist schématisé à la figure 

I.9b. Encore plus complexe est le circuit équivalent de Randles, c'est-à-dire un circuit 

semblable à celui de la figure I.9c, mais dans le quel une impédance, dite de Warburg, est en 

série avec la résistance du circuit en parallèle interne (figure I.9d). L’impédance de Warburg 

observée aux basses fréquences est l’impédance associée aux processus de diffusion lente des 

espèces ioniques à partir de l’interface électrode/électrolyte vers la solution. 

 

Fig. I.9. Représentation des courbes d’impédance sous la forme de diagramme de 

Niquist (à droite) attendues pour les circuits électriques schématisés à gauche 
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I. 3. 2. 3. 1. L’interprétation de la SIE 

I. 3. 2. 3. 1. 1. Modèle électrique classique de l’interface en régime transitoire 

Tous les systèmes électrochimiques peuvent être représentés du point de vue de leur 

comportement électrique par le circuit électrique équivalent suivant : 

 

Figure I.10. Représentation simplifiée d’une interface électrochimique 

pour  une réaction avec transfert de charge sans diffusion. 

 

Le condensateur Cdc traduit l’effet capacitif dû à la double couche électrochimique : de 

part et d’autres de l’interface électrode-électrolyte, des charges de signes opposés se trouvent 

en regard, comme sur les armatures d’un condensateur. 

L’impédance faradique Zf traduit la contribution électrochimique du système à la 

réponse électrique observée. 

Le courant 𝐼𝐸 = 𝐶
𝑑𝐸

𝑑𝑡
 dépend uniquement des propriétés électriques de l’interface 

électrode-électrolyte. En régime stationnaire IE = 0. Le courant IF correspond au transfert 

d’électrons à travers l’interface dû aux réactions électrochimiques : 

IF =f(E, θi, Ci) 

avec θi taux de recouvrement par l’espèce i, Ci concentration de l’espèce i. 

A travers la résistance de l’électrolyte Re passe le courant I total : 

I = IE + IF 
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L’impédance du circuit ci-dessus peut être représentée dans le plan complexe pour 

diverses valeurs de la fréquence angulaire. 

Si l’on considère que Cdc est une capacité pure et ZF une résistance pure, le diagramme 

obtenu est un demi-cercle parfait. 

               𝑍 𝑊 = 𝑅𝑒 + 𝑍𝐹/(1 + 𝑗. 𝜔. 𝐶𝑑𝑐 . 𝑍𝐹)                                                       (I.41) 

 

 

Figure I.11. Diagramme d’impédance pour une réaction avec 

 transfert de charge sans diffusion. 

Pour les valeurs ω = 0 et ω = ∞, la partie imaginaire s’annule permettant la 

détermination des valeurs de ZF et de Re. 

La valeur de la capacité de double couche peut être mesurée au point maximum de la 

fréquence  f0 correspondant à ω0 pour laquelle : 

 

I. 3. 2. 3. 1. 2. Caractéristique générale des diagrammes 

Les caractéristiques communes à tous les diagrammes peuvent être déduites du 

schéma équivalent de l’interface et de l’expression de ZF : 

 

  

(I.42) 
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En faisant varier la fréquence 𝑓 =  
𝜔

2𝜋
 du signal ΔE dans un large domaine 

(typiquement de quelques dizaines de kHz à 10
-4

 Hz) on a accès à l’influence des différents 

termes de l’impédance du système qui sont fonction de Re, Cdc, Ki (constantes de vitesse), θi, 

Cj. Aux fréquences élevées, les étapes électrochimiques ou de diffusion n’ont pas le temps de 

faire varier l’état du système et la réponse ne dépend que de ses propriétés électriques. Au fur 

et à mesure que la fréquence diminue on voit apparaître, dans la réponse, la contribution 

d’étapes de plus en plus lentes. 

 Aux hautes fréquences très élevées : 10 kHz → 100 kHz. 

La double couche se comporte en court-circuit comme toute capacité en haute fréquence, 

l’impédance interfaciale est nulle. 

On mesure pour cette fréquence la valeur de la résistance qui traduit la chute ohmique 

en solution : Z=Re. 

 En hautes fréquence 10KHz → 100 ou 10 Hz. 

Les cinétiques de transformations de la surface ne peuvent pas suivre les variations rapides du 

potentiel. 

La capacité de double couche garde sa valeur stationnaire et l’impédance amorce le tracé en 

demi-cercle prévu par la théorie. 

Dans ce cas                  Δθi = ΔCj =0         et                          
1

𝑍𝐹
=  

𝛿𝐼

𝛿𝐸
 
𝛳𝑖   ,   𝐶𝑗

 

Ce terme est toujours réel, c’est l’inverse d’une résistance de transfert Rt. 

 Aux fréquences faibles en dehors de zéro. On voit apparaître les termes correspondant 

aux phénomènes de relaxation de recouvrement (Δθi ≠ 0), et de concentrations (ΔCj ≠ 0). 

Ces termes introduisent des déphasages. L’évolution de Z en fonction de f dépend du système 

étudié mais de manière générale, le diagramme se compose d’un nombre plus ou moins 

important d’arcs de cercle et de parties linéaires. 

 Pour les fréquence très faibles ( f ≈ 0).  

La capacité de double couche de la surface transformée n’évolue plus (courant de charge nul). 

L’impédance est celle qui correspond à une mesure en polarisation continue. 
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Z ( f = 0 )→ Re + Rp. 

Cette analyse simple permet de prévoir pour un tracé expérimental : 

 une figure à haute fréquence (HF) en forme de demi-cercle (boucle capacitive) 

 une ou plusieurs figures à basses fréquences (BF). 

I. 3. 2. 3. 1. 3. Système de corrosion pratique 

Dans la pratique, les spectres d’impédance offre des déviations par rapport au spectre 

idéal, ces déviations causent souvent la confusion quand à son interprétation correcte. 

Usuellement, il y a trois formes de déviations : (i) le centre de demi-cercle se trouve au 

dessous de l’axe Zre , (ii) le demi cercle est aplati et (iii) il existe une ou plusieurs boucles 

inductives à basse fréquence. La Figure I.12 décrit ces observations. 

 

 

Figure I.12. Diagramme de Nyquist pratique. 

Les arcs déprimé et aplatis sont souvent observés, mais ne sont pas faciles à expliquer [51]. 

Une interprétation commune pour ce type de spectre est basée sur la supposition de 

dispersion des fréquences ou des constantes de temps d’après Cole et Cole [52]. Epelboin et al 

[53,54] ont adopté la même analyse. Lorenz et Mansfeld [41] voient que cette interprétation a 

des limitations est suggèrent une autre interprétation basée sur la séparation des constantes de 

temps. D’un autre côté, Roberge et al [55] attribuent la dépression du demi-cercle à la 

corrosion localisée. Cependant Orazem et al [56] proposent plusieurs autres méthodes qui 

peuvent ajuster la dépression et l’aplatissement des arcs. Cette polémique, permet de suggérer 

qu’une analyse soigneuse doit se faire pour interpréter correctement les données d’impédance 

pour chaque système individuel de corrosion. 
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Mansfeld et Kendig [57] ont, estimé la dépression des arcs par l’introduction d’un 

exposant α dans l’équation : 

                                (I.43)                                                                                

 

Toutefois, l’utilisation de l’exposant α dans l’équation (I.43) est uniquement une 

description formelle du spectre expérimental et son interprétation physique n’est pas 

entièrement claire [60]. 

Pour l’estimation du taux de corrosion à partir du spectre d’impédance, il est 

nécessaire de déterminer la résistance de polarisation Rp, ou la résistance de transfert de 

charge Rt. Selon Epelboin et al. [53,56] Rt peut être avantageusement utilisé à la place de Rp 

dans l’équation de type Stern, il détermine Rt par l’intersection de spectre avec l’axe des 

réelles, comme le montre la Figure I.12. 

Cependant, Lorenz et Mansfeld [41] rappellent que la méthode utilisée par Epelboin et 

Al présentent certaines limitations et suggèrent une autre méthode pour la détermination de 

Rt, comme le montre la Figure I.13. 

Figure I.13. Méthode de la détermination de Rt et de Rp selon Lorenz et Mansfeld 

La valeur de Rt obtenue par cette méthode est inférieure à celle de Rp. 

Bien qu’il existe une controverse, la résistance de transfert de charge Rt est souvent 

utilisée en pratique pour estimer le courant de corrosion par le biais de l’équation de Stern-

Geary [61]. 

                                    (I.44)  
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I. 3. 2. 3. 1. 4. Impédance de diffusion 

L’impédance de diffusion Zd désigne la contribution de la surtension de concentration 

à l’impédance faradique et dépend donc des phénomènes de transfert dans la solution. S’il n’y 

a pas de concentration (couche de diffusion de grande épaisseur), on lui donne le nom 

d’impédance de Warburg Zw et, dans le cas contraire (couche de diffusion de faible 

épaisseur), celui d’impédance de Nernst.  

Ni l’une, ni l’autre de ces impédances ne correspond à aucune combinaison simple 

d’éléments passifs d’un circuit électrique.  

Pour calculer l’impédance de diffusion il faut résoudre la deuxième équation de Fick 

qui décrit la variation de la concentration ΔC provoquée par la modulation du potentiel. 

 

 

                                       
𝛿∆𝐶

𝛿𝑡
= 𝐷

𝛿2∆𝐶

𝛿𝑦2
                                                               (I.45) 

avec 

 

                                           ∆𝐶 =
𝑛𝐹𝐶𝑠𝑡  ,𝑠

𝑅𝑇
 ∆𝐸 e jωt                                              (I.46) 

 

 

où Cst,s est la concentration à la surface en absence de modulation à chaque point.  

La solution de cette équation fait intervenir des constantes d’intégration qui dépendent 

des conditions aux limites, c’est à dire d’une hypothèse sur l’épaisseur de la couche de 

diffusion. 

 Impédance de Warburg (couche de diffusion de grande épaisseur) 

Dans ce cas, la relaxation de concentration en solution n’atteint pas la totalité de la couche de 

diffusion, et elle ne concerne que la proximité immédiate de la surface. La solution du 

système aboutit alors pour Zw à l’expression de la forme : 
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                                                  𝑍𝑊 =
𝜎

𝑊
1
2

− 𝐽
𝜎

𝑊
1
2

                                                   (I.47) 

De cette relation on déduit : 

                                               𝑡𝙜𝝋 =
𝒁𝒊𝒎

𝒁𝒓𝒆

                                                             (I.48) 

L’angle de déphasage vaut φ = −45
0
. Dans un diagramme de Nyquist l’impédance de 

Warburg est donc représentée par une ligne droite à 45°. 

 Impédance de Nernst (couche de diffusion de faible épaisseur) 

Dans ce cas, la relaxation de concentration s’opère dans toute l’épaisseur de la couche de 

diffusion. 

La résolution du système différentiel s’opère alors en considérant une couche de diffusion 

d’épaisseur finie δN. Dans ce cas les conditions aux limites pour y= δN conduisant à une 

expression pour ZN de la forme : 

      𝑍𝑁 =
𝜎

𝑊
1
2

 𝐵 + 𝐶 − 𝐽
𝜎

𝑊
1
2

 𝐵 − 𝐶 𝐶 = 𝑠𝑖𝑛𝑕𝝀/ 𝒄𝒐𝒔𝒉𝝀 + 𝒄𝒐𝒔𝝀                          (I.49) 

avec :                                    

B = sinhλ /(coshλ + cosλ ) 

C = sinhλ /(coshλ + cosλ ) 

λ=δN(2ω/D)
½
 . 

𝜎 =
𝑅𝑇

𝐶𝑠𝑡𝑛
2𝐹2𝐴 2𝐷 

1
2

 

 

Aux fréquences élevées l’impédance de Nernst devient égale à l’impédance de Warburg       

(λ = −∞, B=1, C=0). La Figure 1.14 représente Zw et ZN dans le plan complexe. 
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Figure I.14. Diagramme de Nyquist représentant l’impédance de Warburg  

et l’impédance de Nernst. 

I. 3. 2. 3. 1. 5. Circuit équivalent de Randles 

Le modèle de Randles tient compte de la cinétique de transfert de charge décrite par 

l’équation de Butler-Volmer. 

Dans le cas d’une couche de diffusion de grande épaisseur, l’impédance totale de l’électrode 

est équivalente à celle du circuit de Randles, présenté sur la Figure I.15. 

Si Re correspond à la résistance de l’électrolyte entre l’électrode de travail et l’électrode de 

référence et que Cdc désigne la capacité de la double couche, l’impédance de ce circuit 

s’exprime par la fonction : 

 

                                        𝑍 = 𝑅𝑒 + 𝑍𝐹

−𝑗
𝜔 .𝐶𝑑𝑐

 

𝑍𝐹
−𝑗

𝜔 .𝐶𝑑𝑐
 

                                         (I.50)    

Avec   ZF = Rt + Zw 

 

Figure I.15. Circuit équivalent de Randles.  
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Figure I.16. Impédance électrochimique et circuit équivalent de Randles dans le cas d’une 

couche de diffusion d’épaisseur infinie 

Dans le cas d’une couche d’épaisseur mince, le diagramme de Nyquist représentant 

l’impédance du circuit équivalent de Randles est donné sur la Figure I.16. 

 

 

Figure I.17.  Impédance électrochimique et circuit équivalent dans le cas  

d’une couche de diffusion d’épaisseur finie. 
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CHAPITREII : Etude de l’effet d’inhibition du 2-((N,N-4-

diethylamino)phénylimino)méthyl)phénol  et du 2- 

(phénylimino)méthyl)phénol vis-à-vis la corrosion de l’acier au carbone en 

milieu HCl 1M 

 

Plusieurs travaux ont été réalisés dans notre laboratoire sur le pouvoir inhibiteur de la 

corrosion de l’acier en milieux acides par les composés organiques contenant de l’azote et /ou 

le soufre [1-10]. La plupart des composés étudiés ont manifestés une excellente efficacité 

inhibitrice vis-à-vis de la corrosion de l’acier dans les milieux considérés.  

Ce chapitre est consacré à l’étude de l’effet d’inhibition du  2-((N,N-4-

diethylamino)phénylimino)méthyl)phénol  et du 2-(phénylimino)méthyl)phénol vis-à-vis la 

corrosion de l’acier au carbone en milieu HCl 1M. 

. Pour réaliser cette étude, nous avons fait appel aux mesures gravimétriques et aux 

méthodes électrochimiques, à savoir le tracé des courbes intensité-potentiel, la résistance de 

polarisation ainsi que la spectroscopie d’impédance électrochimique. Pour élucider le mode 

d’action de ces inhibiteurs, nous avons calculé certaines valeurs thermodynamiques relatives 

aux processus d’adsorption et de dissolution (Kéq, ∆Gadset Ea, ∆Sads). 

II. 1. Conditions expérimentales  

II. 1. 1. Matériau  

Lors de cette étude, nous avons utilisé des échantillons d’acier au carbone dont la 

composition chimique (%) est : C ≤ 0 ,15%, Mn ≤ 0,50%, P ≤ 0,03%, S ≤ 0.03%, et le reste 

du fer. 

La préparation de la surface de l’électrode de travail comporte une abrasion mécanique 

successive à l’aide de papiers au carbure de silicium de granulométrie décroissante allant 

jusqu'à 1200, suivie d’un rinçage à l’eau bidistillée et d’un dégraissage avec l’acétone puis 

séchage à l’air chaud avant l’immersion.  
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II. 1. 2.  Préparation des solutions 

Le milieu corrosif est une solution d’acide chlorhydrique 1M, obtenue par dilution de 

l’acide concentré commerciale de HCl à 37% (Merck) avec l’eau bidistillée. 

II. 1. 3. Synthèse des inhibiteurs 

La synthese des inhibiteurs étudiés nommés le 2-((N,N-4-

diethylamino)phenylimino)methyl)phenol (DAPIMP) et le 2-((phenylimino)methyl)phenol 

(PIMP) a été réalisée au laboratoire par condensation, dans l’éthanol absolu à froid, entre 

l’aldéhyde salicylique et l’amine correspondant selon le schéma réactionnel suivant [30]: 

 

OH

O

       

NH2

R               

N

OH

R

 

 

                  R : (ET)2N- pour le DAPIMP  

R : H pour le PIMP 

 

II. 2. Etude de l’effet d’inhibition du 2-((N,N-4diethylamino)phénylimino)méthyl)phénol   

Le 2-((N,N-4-diethylamino)phénylimino)méthyl)phénol (DAPIMP) présente la 

formule développée suivante : 

N

N

Et

Et

OH  

La gamme de concentrations en inhibiteur utilisées est de 5×10
-4

à  10
-2

M. 

  

EtOH 

à froid 
+ 
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II. 2. 1.  Mesures gravimétriques 

Les mesures de perte de poids sont une première approche de l’étude de l’inhibition de la 

corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette méthode présente l’avantage d’être 

d’une mise en œuvre simple et de ne pas nécessiter un appareillage important. Cette méthode 

consiste à mesurer la perte de masse ∆m des échantillons de surface d’aire S pendant un temps t 

d’immersion de l’échantillon dans une solution corrosive. La vitesse de corrosion Wcorr est donnée 

par l’expression suivante : 

                                           𝑊𝑐𝑜𝑟𝑟 =
∆𝑚

𝑡𝑆
   (g.h

-1
.cm

-2
)                                                    (II.1) 

∆m étant la perte de masse exprimée en g, t le temps de la mesure en heure et, S la surface de 

l’échantillon en cm
2
. 

Il ne faut toute fois pas perdre vu que cette vitesse n’a de signification que lorsque l’attaque est 

répartie uniformément sur toute la surface. 

L’efficacité inhibitrice (%EI) d’un composé est évaluée par l’intermédiaire de la mesure 

des vitesses de la corrosion du système électrochimique en absence et en présence de l’inhibiteur. 

Elle est calculée à partir de la relation suivante : 

                                                    %𝐸𝐼 = (1 −
𝑊𝑐𝑜𝑟𝑟

′

𝑊𝑐𝑜𝑟𝑟
) × 100                                          (II.2) 

où W corr et 𝑊𝑐𝑜𝑟𝑟
′  sont respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en 

présence de l’inhibiteur. 

Les essais gravimétriques ont été réalisés dans un bécher de 150 ml. Le volume de 

l’électrolyte est de 100 ml. Les échantillons d’acier sont de forme  rectangulaire de 15 mm de 

longueur, de 10 mm de largeur et de 1mm d’épaisseur. Ils sont  immergés en position inclinée, 

dans la solution corrosive sans et avec ajout de l’inhibiteur. Avant toute mesure, l’état de la 

surface de l’échantillon comporte un polissage à l’aide de papiers au carbure de silicium de 

granulométrie décroissante allant jusqu’à 1200, suivi d’un lavage à l’eau distillée, d’un 

dégraissage par l’acétone et un séchage sous un flux d’air. Une fois la préparation de l’état de 

surface est achevée, l’échantillon est pesé et introduit immédiatement dans l’électrolyte. La 

température de ce dernier a été maintenue constante à  30 ±1 °C à l’aide d’un bain thermostaté à 

circulation de marque JULABO. Chaque valeur des essais gravimétriques  est moyenne de trois 

essais. 
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II. 2. 2.  Mesures électrochimiques 

Les expériences électrochimiques sont effectuées dans une cellule cylindrique de 

contenance de 200 ml, en verre pyrex à double-enveloppe, équipée d’un montage 

conventionnel à trois électrodes : l’acier au carbone comme électrode de travail (ET), le 

platine comme électrode auxiliaire (CE) et une électrode au calomel Hg/Hg2/Cl2 saturé (ECS) 

comme électrode de référence (ER). Cette dernière est munie d’un capillaire de Luggin, 

rempli d’électrolyte dont l’extrémité est placée prés de l’électrode de travail pour minimiser 

l’influence de la chute ohmique [11-13]. L’électrode de travail, sous forme d’un disque en 

acier  de surface active de 0,5 cm
2
 est introduit dans un porte échantillon en 

polytérafluoroéthylène disposé face à la contre-électrode de patine (surface de 1cm
2
). 

Les courbes intensité-potentiel sont obtenues en mode potentiodynamique ; le 

potentiel appliqué à l’échantillon varie de façon continue avec une vitesse de balayage égale à 

0,5 mVs
-1

, de -700 à -300 mV νs.ECS. Cette faible valeur de la vitesse nous permet de réaliser 

des essais dans des conditions quasi-stationnaires. Avant le tracé des courbes de polarisation, 

l’électrode est maintenue à son potentiel abandon pendant 1 heure. L’intensité du courant est 

mesurée entre l’électrode de travail et la contre-électrode. 

 Les mesures d’impédance sont effectuées après 1h d’immersion en milieu acide et 

dans les mêmes conditions que celles des courbes de polarisation. L’amplitude de la tension 

sinusoïdale appliquée au potentiel abandon est 10 mV crête à crête, à des fréquences 

comprises entre 10KHz, avec 5 points par décade. 

Toutes les mesures électrochimiques sont réalisées avec un système électrochimique 

comprenant un potentiostat-galvanostat PGZ 301, type VOLTALAB40  de marque 

radiometer, piloté par un logiciel «Voltamaster 4».           

Le schéma du dispositif expérimental est présenté sur la figure suivante (fig.II.1). 

Fig.II.1.  Schéma du dispositif de mesures électrochimiquesET électrode e travail, ER : 

électrode de référence, CE : contre électrode  
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II. 2. 3.  Résultats et discussions 

II. 2. 3.  1. Mesures gravimétriques 

Le Tableau II.1 résume les valeurs de l’efficacité inhibitrice obtenues par gravimétrie 

à différentes concentrations en 2-((N,N-4-diethylamino)phénylimino)méthyl)phénol dans HCl 

1 M. Nous remarquons, d’après ce tableau, que le DAPIMP inhibe la corrosion de l’acier dans 

le milieu considéré et que l’efficacité inhibitrice augmente avec l’augmentation de la 

concentration en inhibiteur pour atteindre une valeur maximal égale à 91,30% à 10
-2

 M. 

 

Tableau. II.1. Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice de la corrosion de l’acier  

dans HCl 1M sans et avec addition de DAPIMP à 30°C. 

Inhibiteur Concentration 

/M 

W 

/mg cm
-2

 h
-1 

EIW 

/ % 

 

Blanc 

 

1 

 

0,69 

 

----- 

 

 

DAPIMP 

 

 

 

5.10
-4 

10
-3 

5.10
-3 

10
-2 

 

0,36 

0,18 

0,12 

0,06 

 

46,83 

73,91 

82,61 

91,30 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. II.2. Evolution de l’efficacité inhibitrice  en fonction de différentes 

concentration  de DAPIMP en milieu acide chlorhydrique molaire.  
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II. 2. 3. 2. Mesures électrochimiques 

II. 2. 3. 2. 1. Tracé des courbes de polarisation 

Dans la méthode potentiostatique, le potentiel de l’électrode est stabilisé pendant 60 

min avant de procéder aux mesures des courbes I=f (E). 

Les courbes de polarisation en l’absence et en présence de l’inhibiteur, à différentes 

concentrations, en milieu HCl 1M à 30°C sont présentées sur la figure II.3. 
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L
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g
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m
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)
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-4

 inh 10
-3

 inh 5.10
-3

 inh 10
-2

 

Fig. II.3. Courbes de polarisation de l’acier dans HCl 1M sans et avec 

addition de différentes concentrations de DAPIMP à 30°C.  

 Le tableau II.2 rassemble les valeurs associées aux paramètres électrochimiques déterminées 

à partir de ces courbes ainsi que l’efficacité inhibitrice de corrosion définie comme : 

                                    𝐸𝐼 % = (1 −
𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟

′

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
) × 100                                                (II.3) 

 

où Icorret 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
′  sont des densités de courant de corrosion sans et avec addition de l’inhibiteur, 

déterminées par extrapolation des droites cathodiques de Tafel au potentiel de corrosion. 

Dans le domaine cathodique, l’ajout de la DAPIMP induit une diminution importante du 

courant partiel cathodique (figure II.3). 

La réaction cathodique est la réduction du cation hydrogène. On admet que cette réaction 

nécessite deux étapes successives [14]. 

La première est la réaction de décharge (ou réaction de Volmer): 

                                    H
+

ads + e
-
                              Hads  
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L’opinion diffère sur la seconde étape qui pourrait être soit purement chimique: 

                                  Hads+ Hads                                 H2                          (Réaction de Tafel) 

soit électrochimique: 

                                 Hads   +   H
+ 

    + e
 –

                       H2        (Réaction d’Heyrovski) 

 

Dans notre cas, les courbes cathodiques se présentent sous forme de droites de Tafel 

indiquant que la réaction de réduction de l’hydrogène à la surface de l’acier se fait selon un 

mécanisme d’activation pure. L’ajout de la DAPIMP au milieu corrosif se traduit par une 

légère modification de pentes des droites de Tafel (bc) (tableau II. 2). Ce résultat nous amène 

à suggérer que le mécanisme de réduction du proton (étape la plus lente) n’est pas modifié par 

l’addition de DAPIMP [15]. 

 

Dans le domaine anodique, la présence du DAPIMP en milieu HCl 1M se traduit 

également par une diminution des densités de courant anodique. De plus, nous constatons 

d’après la figure II.3 que la densité de courant anodique augmente avec le potentiel anodique 

appliquée  (valeur comprise entre -450 et-300 mV/ECS), la densité de courant anodique croît 

rapidement et l’acier se dissout avec une pente égale à ba, dans la région des surtensions 

appliquée. Ce comportement a été largement documenté dans le cas du fer dans les solutions 

de HCl [16-19]. La croissance rapide du courant anodique, dans ce domaine de potentiel, est 

attribuée à la désorption des molécules du DAPIMP adsorbées à la surface du métal. Ceci 

indique clairement que le mode d’inhibition du DAPIMP dépend du potentiel d’électrode. 

Dans ce cas, la vitesse de dissolution est accélérée par les ions OH
–
, selon le 

mécanisme suivant [20,21] : 

 

 

 

         Fe . H2O   → [FeOH]ads   + H
+ 

+  e
- 

[FeOH]ads   →   [FeOH]
+    

+ e
- 

    [FeOH]
+  

+  H
+   

→   Fe
2+   

+ H2O 
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Tableau. II.2. Paramètres électrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de 

l’acier dans HCl 1M sans et avec addition de différentes concentrations de l’inhibiteur à 30°C 

 

 

Con 

/M 

-Ecorr 

/mV/SCE
 

Icorr 

/mA cm
-2

 

-bc 

/mV dec-1 

Rp 

/Ω cm
2 

EII 

/% 

EIRp 

/% 

 

HCl 

 

1 

 

459 ,96 

 

3,087 

 

224 

 

21,8 

 

--- 

 

--- 

 

 

DAPIMP 

5.10
-4 

10
-3 

5.10
-3 

10
-2 

451,68 

447,78 

452,68 

451,68 

1,759 

1,053 

0,264 

0,153 

212 

205 

175 

172 

38,04 

56,37 

130,2 

193,8 

43,03 

65,89 

91,45 

95,04 

42,69 

61,33 

83,26 

88,75 

 

Nous remarquons d’après le la figure II. 3 et le tableau II. 2 qu’en présence de 

l’inhibiteur : 

 Les courbes de polarisations cathodiques se présentent sous formes de droites de 

Tafel indiquant que la réaction de réduction H
+
 à la surface  de l’acier se fait selon 

un mécanisme d’activation pure. En plus on remarque clairement que Les densités 

de courant de corrosion (Icorr) diminuent au fur et à mesure que la concentration en 

DAPIMP croît. Il en est de même pour les vitesses de corrosion. 

 Dans le domaine anodique, nous remarquons que la présence du DAPIMP se 

traduit par une diminution des densités de courant d’oxydation. Ce résultat indique 

clairement que le DAPIMP a un effet cathodique et anodique. Donc, la DAPIMP 

peut être classée comme un inhibiteur mixte en milieu chlorhydrique avec une 

prédominance anodique. 

 L’addition du DAPIMP modifie légèrement les valeurs de  Ecorr et se déplace vers 

les valeurs positives. Nous remarquons que l’efficacité inhibitrice EI(%) augmente 

avec l’accroissement de la concentration en inhibiteur et atteint une valeur de 

95,04% à 10
-2

M. La figure II.4 montre l’évolution de l’efficacité inhibitrice en 

fonction de  la concentration du DAPIMP en milieu acide chlorhydrique molaire. 
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Fig. II.4. Evolution de l’efficacité inhibitrice en fonction                                                          

de la concentration du DAPIMP en milieu Chlorhydrique molaire. 

II. 2. 3. 2. 2. La spectroscopie d’impédance électrochimique (méthode par modulation) 

L’étude de l’action inhibitrice du DAPIMP sur la corrosion de l’acier après 1h 

d’immersion en milieu HCl 1M par spectroscopie d’impédance électrochimique a été mise en 

évidence à la température 30°C. 

La Figure II.5  représente les diagrammes d’impédance de l’interface acier/solution au 

potentiel de corrosion dans HCl 1M contenant la DAPIMP à différentes concentrations. 
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Fig. II.5. Diagrammes de Nyquist de l’acier  dans HCl 1M  

contenant différentes concentrations du DAPIMP 
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Nous remarquons, pour toutes les concentrations, la présence d’une seule boucle 

capacitive correspondante à la résistance de transfert de charge (Rt). La fonction de transfert 

peut être représentée par une résistance R1 en série avec une capacité qui est en parallèle avec 

une autre résistance R2: 

                                      𝑍 𝜔 = 𝑅1 +  
1

𝑅2
+ 𝑖𝜔𝐶 

−1

                                         (II.4) 

Cette fonction de transfert est applicable pour les systèmes homogènes qui représentent une 

seule constante de temps. Il est évident que l’on ne puisse pas décrire la dépression observée 

du demi-cercle capacitive, et il est nécessaire de remplacer le condensateur par un certain 

élément, qui a la dispersion des fréquences comme le CPE (élément à phase constante). Cet 

élément est un outil généralisé, qui peut refléter la distribution exponentielle des paramètres 

de la réaction électrochimique liée au transfert de charge et au transfert de masse, comme le 

comportement d‘impédance provoqué par la structure de la surface [22]. D’autre par, il y a 

quelques cas où le CPE n’est qu’une approximation formelle du système, ayant la distribution 

très compliquée de paramètres, et il n’est pas possible de donner une interprétation physique 

confirmée [28]. 

L’impédance de cet élément est donnée par la relation suivante [28-30] : 

                                          𝑍𝐶𝑃𝐸 = 𝑄−1 𝑖𝜔 −𝑛                                                       (II.5) 

où Q est une constante réelle indépendante de la fréquence, n est un exposant qui dépend de la 

fréquence. Pour les valeurs de n = 1, 0, -1, CPE est réduit aux éléments classiques des circuits 

électriques : respectivement capacité (C), résistance (R) et inductance (L). La valeur n = 0,5 

correspond à l’impédance de Warburg (W). Les autres valeurs de n décrivent 

approximativement d’autres types de comportement de distribution des fréquences de C, R, L 

où de W avec les paramètres distribués. La dispersion de demi-cercle capacitive est expliquée 

ainsi par l’hétérogénéité due à la rugosité de la surface, les impuretés ou dislocations  [23,26-

31], la structure fractal [23, 32,33], l’adsorption de l’inhibiteur et la formation d’un film 

poreux [29,34-36].L’interface métal/solution est représentée par le circuit équivalent suivant, 

où la capacité dans l’équation (II.4) est remplacée par le CPE. 

 

Fig. II.6. Le circuit équivalent correspondant aux spectres d’impédance.  
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La résistance Rs reflet la résistance de solution et du câble [37], Rt la résistance de 

transfert de charge. Le CPE a la signification d’une capacité de double couche distribuée par 

fréquence. 

A l’aide du logiciel Zview version (280) est en coordination avec le circuit équivalent 

représenté au-dessus on a pu ajuster les valeurs appropriées aux diagrammes d’impédance. Le 

Tableau II.3 regroupe les valeurs des paramètres d’impédance relatives au milieu investi. 

 

Tableau. II.3. Paramètres d’impédances relatives à la corrosion de l’acier  dans HCl 

1M en présence de différentes concentrations du DAPIMP. 

 Conc. 

(M) 

 

RS 

(Ω cm
2
) 

Rt 

(Ω cm
2
) 

Q 

(Ω
-1

 cm
-2 

S
n
) 

n 

HCl 1 

 

1,91 19,71 75,4.10
-5

 0,77 

 5.10
-4 

 
4.60 34,16 57,1.10

-5
 0,77 

DAPIMP 10
-3 

 

4,67 52,38 39,4.10
-5

 0,79 

 5.10
-3 

 
2,89 124,3 20,7.10

-5
 0,77 

 10
-2 

 
3,47 186,4 14,2.10

-5
 0,78 

 

La capacité de  la double couche Cdl  est calculée à partir de Q et Rt en utilisant 

l’équation suivante [38-40] : 

                                      𝐶𝑑𝑙 =  𝑄𝑅𝑡
1−𝑛 

1
𝑛 
                                                           (II.6) 

Les valeurs de la résistance de transfert de charge sont calculées à partir de la 

différence d’impédance aux hautes et basse fréquences sur l’axe des réels, tel que suggéré par 

Haruyama et Tsuru [45].  

L’efficacité inhibitrice de la corrosion de l’acier est calculée à partir de la résistance de 

transfert de charge selon la relation : 

                                                %𝐸𝐼 =  1 −  
𝑅𝑡

𝑅𝑡
′  × 100                                       (II.7) 

où 𝑅𝑡
′  et 𝑅𝑡  représentent respectivement les valeurs de la résistance de transfert de charge en 

présence et en absence de l’inhibiteur. 
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Les valeurs relatives à la résistance de transfert de charge Rt, de la capacité de double 

couche Cdl ainsi que l’efficacité inhibitrice sont regroupés dans le tableau II.4. 

 

Tableau. II.4. Paramètres électrochimiques et efficacité inhibitrice pour différentes 

concentrations en DAPIMP pour la corrosion de l’acier dans HCl 1M à 30°C. 

 Conc. 

 

(M) 

 

Rt 

 

(Ω cm
2
) 

Cdl 

 

(µFcm
-2

) 

 

Efficacité inhibitrice EI 

 

(%) 

HCl 1 19,71 

 

215 ---- 

 5.10
-4 

34,16 

 

176 42,30 

DAPIMP 10
-3 

52,38 

 

140 62,37 

 5.10
-3 

124,3 

 

69 84,14 

 10
-2 

186,4 

 

51 89,43 

 

D’après ces résultats nous remarquons qu’en présence de l’inhibiteur : 

 La valeur de la résistance de transfert de charge augmente avec l’augmentation de la 

concentration d’inhibiteur tandis que la capacité de la double couche diminue au fur est à 

mesure que la concentration du DAPIMP augmente. La diminution de Cdl est dû à 

l’adsorption de l’inhibiteur à la surface de l’acier qui a pour effet de réduire la constante 

diélectrique du milieu ε, et/ou d’augmenter l’épaisseur de la double couche électrique d 

(𝐶𝑑𝑙 =
𝜀𝜀0

𝑑
). 

 L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de l’inhibiteur pour atteindre une 

valeur maximale de 89,43 % à 10
-2 

M. 

Notons aussi qu’un très bon fittage a été obtenu en utilisant le circuit décrit dans la 

figure II.6 et ceci pour tous les résultats expérimentaux. 

A titre exemple, les figures II.7 et II.8 montrent les spectres d’impédance, dans 

respectivement le plan de Nyquist et celui de Bode, de l’acier  dans HCl 1M avec addition de 

5×10
-3

 M et 10
-3

M en  DAPIMP à 30°C ainsi que les courbes de fittage correspondantes. 

De plus, d’après la figure II.8 (a et b) qui représente le spectre d’impédance dans le plan de 

Bode nous remarquons l’existence d’une seule constante de temps  illustrée par l’apparition 

d’un seul maximum et d’une seule droite dans le domaine de fréquence intermédiaire. 
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Fig. II.7. Spectre d’impédance de l’acier  dans HCl 1M  avec addition de 

5×10
-3

 et 10
-3

 en DAPIMP à 30°C (fittage par CPE) 

-2 -1 0 1 2 3 4 5

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2 (a)

L
o
g

 I
Z

I 
(o

h
m

 c
m

2
)

log f 

 5.10
-3

 10
-3

  ----(courbe de fittage)

 

Fig. II.8. Spectre d’impédance de Bode de l’acier  dans HCl 1M 

avec addition de 10
-3

 et 5×10
-3

 en DAPIMP à 30°C (fittage par CPE) 

 

Enfin, à l’issue des résultats obtenus par gravimétrie, par impédancemétrie et 

par courbe de polarisation nous remarquons que les efficacités inhibitrices obtenues 

par les quatre méthodes sont en bon accord (figure II.9). 
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Fig. II. 9. Variation de l’efficacité inhibitrice du DAPIMP en fonction  

de sa concentration dans HCl 1M obtenu par les quatre méthodes d’études. 

 

II. 2. 4.  Influence du temps d’immersion 

De nombreux travaux [41, 42] ont montré que les mesures d’impédance 

électrochimique sont susceptible de révéler les étapes élémentaires impliquées dans les 

processus globaux de corrosion et /ou de protection. 

Des travaux antérieurs menés au laboratoire [1, 2] concernant l’étude du mécanisme 

d’inhibition par des mesures d’impédance électrochimique semblent prouver que cette 

technique est particulièrement adaptée à la détermination du mode d’action des inhibiteurs, et 

à l’évaluation des caractéristiques diélectriques du film formé et permet de suivre leur 

évolution en fonction de nombreux paramètres. Elle permet aussi d’expliciter les processus 

chimiques ou électrochimiques se développant à travers les films formés. En plus, le tracé des 

spectres d’impédance à différent temps d’immersion dans le milieu agressif sans et en 

présence d’inhibiteur permet d’avoir des notions importantes sur la stabilité du film ainsi 

formé lors du phénomène d’inhibition. Dans notre cas, à partir des diagrammes d’impédances 

réalisés au potentiel de corrosion Ecorr nous avons pu accéder à Rt et à Cdl dans les conditions 

opératoires utilisées à différents temps d’immersion. La figure II.10 (a et b) représente les 

différentes boucles obtenues en fonction du temps d’immersion dans la solution en absence et 

en présence de l’inhibiteur sous investigation à sa concentration optimale.  
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Fig. II.10. Digramme de Nyquist à différent temps d’immersion pour l’acier : (a) HCl 

1M seul, (b) 1M + DAPIMP à10
-2

M 30°C 

Les paramètres électrochimiques obtenus par S.I.E sont réunis dans le tableau II.5. 

Après analyse de ces résultats, nous remarquons que la capacité de la double couche 

augmente et se stabilise après un temps de 6 heures et la résistance de transfert de charge  

augmente légèrement en fonction du temps d’immersion. En constate aussi que l’efficacité 

inhibitrice diminue en fonction du temps.   
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Tableau. II.5. Paramètres électrochimiques pour différentes temps d’immersion pour 

l’acier  dans HCl 1M seul est en présence du DAPIMP 10
-2

 pour 30° C. 

Milieu Temps d’immersion 

(h) 

Rt 

(Ω cm
2
) 

Cdl 

(µFcm
-2

) 

EI 

(%) 

 

 

 

HCl  1M 

1 

2 

3 

4 

6 

8 

19,71 

21,07 

23,6 

27,82 

31,44 

35,72 

215 

218 

228 

251 

260 

276 

--- 

--- 

--- 

--- 

--- 

--- 

 

 

 

DAPIMP 

10
-2

M 

1 

2 

3 

4 

6 

8 

186,4 

181,8 

206,2 

222,5 

210,4 

218,7 

51 

51 

57 

58 

57 

58 

89,43 

88,41 

88,53 

87,50 

85,06 

83,66 

 

II. 2. 5. Isotherme d’adsorption 

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par 

leur adsorption. Cette dernière est décrite par trois principaux types d’adsorption, à savoir, 

l’adsorption physique et la chimisorption ou une adsorption mixte c’est-à-dire qu’on a une 

physisorption ayant une tendance à une chimisorption ou l’inverse. Elle dépend de la charge 

du métal, de sa nature, de la structure chimique du produit organique et du type d’électrolyte. 

 

Il est généralement admis que le processus d’adsorption met en jeu un transfert ou un 

partage d’électrons entre les molécules de l’inhibiteur et les orbitales « d » insaturées de la 

surface du métal permettant de former, respectivement, des liaisons datives et des liaisons 

covalentes. Le transfert d’électrons peut avoir lieu via les électrons π des molécules possédant 

des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques. Mais d’une façon générale l’adsorption se 

fait par l’intermédiaire des orbitales des molécules organiques ayant des électrons faiblement 

liés. 
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La vitesse de corrosion apparente de l’acier  est proportionnelle au rapport de la partie de la 

surface couverte, ϴ, et celle non couverte (1-ϴ) par l’inhibiteur. 

 

Le taux de recouvrement (θ) pour différentes concentrations de l’inhibiteur en milieu acide est 

évalué par des mesures électrochimiques en utilisant l’équation [44] : 

                                      𝛳 =
Cdl  ϴ=0 −Cdl ,ϴ

Cdl  ϴ=0 −Cdl (ϴ=1)
                                                        (II.8) 

 

où 𝐶𝑑𝑙 𝛳=0  et 𝐶𝑑𝑙  𝛳=1 sont respectivement les capacités de double couche (par unité de 

surface) lorsque la surface est nue et totalement recouverte par l’inhibiteur. 𝐶𝑑𝑙 ,𝛳  est la 

capacité de la double couche pour un taux de recouvrementƟ quelconque. 

 

Au cours de cette étude et afin de trouver l’isotherme d’adsorption la plus 

significative, différents types d’isotherme ont été testés à savoir : Langmuir, Temkin et 

Frumkin (Figures II.11, II.12 et II.13). Selon ces isothermes, le taux de recouvrement (ϴ) est 

relié à la concentration en inhibiteur Cinh par les équations suivantes : 

 

𝜭 =
𝒃𝑪𝒊𝒏𝒉

𝟏+𝒃𝑪𝒊𝒏𝒉
                                     (Isotherme d’adsorption de Langmuir)         (II.9) 

 

𝒆𝒙𝒑 −𝟐𝒂𝜭 = 𝒌𝑪𝒊𝒏𝒉                      (Isotherme d’adsorption de Temkin)          (II.10) 

 

        
𝜭

𝟏−𝜭
 𝒆𝒙𝒑 −𝟐𝒂𝜭 = 𝒌𝑪𝒊𝒏𝒉        (Isotherme d’adsorption de Frumkin)                  (II.11) 

 

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

d'adsorption, K est la constante d'équilibre du processus d'adsorption et Cinh la concentration 

de l'inhibiteur dans l'électrolyte. 

θ est calculé par les données des mesures gravimétriques selon le rapport 
%𝐸𝐼

100
 [45]. 

Le tableau II. 6 donne les valeurs de Ө en fonction de la concentration en DAPIMP. 
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Tableau. II.6. Variation de θ en fonction de la concentration en DAPIMP. 

Concentration en 

inhibiteur (M) 

𝜽 

0,0001 0,4683 

0,001 0,7391 

0, 005 0,8261 

0,01 0,9130 
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0,000
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0,008
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C/


C (M)

R=0.99902

 
Fig. II. 11. Isotherme d’adsorption de Langmuir de l’acier  

dans HCl 1M en présence du DAPIMP à 30°C. 

-8,0 -7,5 -7,0 -6,5 -6,0 -5,5 -5,0 -4,5

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9



LNC

R=0.91833

 
Fig. II. 12. Isotherme d’adsorption deTemkin de l’acier 

 dans HCl 1M en présence du DAPIMP à 30°C. 

lnC 



CHAPITRE II ETUDE DE L’EFFET D’INHIBITION DU DAPIMP ET DU PIMP  

 

63 

 

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

-8,0

-7,8

-7,6

-7,4

-7,2

-7,0

-6,8

LN
[C

/(1
-

/
)]



R = 0.49837

 

Fig. II. 13. Isotherme d’adsorption deFrumkin de l’acier 

dans HCl 1M en présence du DAPIMP à 30°C. 

 

La courbe Cinh/ θ en fonction de la concentration en DAPIMP à 30°C est linéaire et 

prend une valeur de R = 0,99 (figure II. 11), cela montre que l’adsorption de DAPIMP à la 

surface de l’acier en milieu chlorhydrique obéit à l’isotherme d’adsorption de Langmuir. 

Il est connu que l’interaction entre les molécules organiques adsorbées sur les sites 

cathodiques ou anodiques de la surface du métal qui possèdent des groupes ou atomes 

polaires joue un rôle important dans le phénomène d’adsorption. La valeur du coefficient 

d’adsorption obtenue en extrapolant la droite à l’axe 
𝐶

𝛳
   est b = 2,03×10

3
 L/mole. 

D’autre part la valeur de l’enthalpie libre d’adsorption ∆Gads est déterminée par 

l’équation suivante : 

                                         𝑏 =
1

55,5
𝑒𝑥𝑝  

−∆𝐺°𝑎𝑑𝑠

𝑅𝑇
                                                  (II.12) 

 

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

) [46]. La valeur de 

∆G°ads calculée à partir  de cette équation est égale à -29,32 kJ.mole
-1

. 

La valeur négative de ∆G°ads indique la spontanéité du processus d'adsorption et la 

stabilité de la double couche adsorbée à la surface métallique. Généralement, les valeurs 

absolues de ∆G°ads, voisines de 20 kJ /mol ou inférieures, sont liées à des interactions 

électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption physique), alors 

que celles proches de 40 kJ/mol ou supérieures impliquent un transfert de charges entre les 

molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) [47,48]. 

ln
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La valeur absolue de ∆G°ads calculée (égale à 29,32 kJ mol
-1

) est supérieure à 20 kJ mol
-1

 . 

Hongbo explique que la valeur de ∆G°ads indique que le mécanisme d’adsorption de 

DAPIMP à la surface implique les deux types d’interactions (physisorption et chimisorption) 

avec une prédominance de physisorption [49]. 

Popova et coll ont annoncé que la charge superficielle de l’acier au potentiel de 

corrosion Ecorr  dans un milieu HCl est positive, permettant tout d’abord aux anions de 

s’adsorber, ce qui crée un excès de charges négatives à la surface de l’acier qui à son tour 

facilite l’adsorption physique des cations de l’inhibiteur [50]. En conséquence, les ions Cl
- 

s’adsorbent et la surface se charge négativement. Notons aussi que l’adsorption des molécules 

de DAPIMP pourrait se faire via l’interaction des paires d’électrons libres de la structure 

chimique de l’inhibiteur et les orbitales vacantes « d » du métal (chimisorption). Dans notre 

cas, la valeur de  ∆G°ads (−20 kJ /mol <∆G°ads < −40 kJ/mol  ), suggère que le DAPIMP 

est adsorbé physiquement et chimiquement .  

II. 2. 6.  Effet de la température 

II. 2. 1. 1. Introduction 

La température est l’un des facteurs susceptibles de modifier le comportement d’un 

matériau dans un milieu corrosif. Elle peut modifier l’interaction métal-inhibiteur dans un 

milieu donné. 

L’influence de la température sur l’efficacité des inhibiteurs organiques, notamment 

en milieu acide, a fait l’objet de plusieurs articles [50-53,  37,57-62].  Lors de décapages et 

détartrages à haute température et pour enlever les produits de corrosion sur les installations 

métalliques, les inhibiteurs ont pour rôle de protéger ces dernières face aux attaques acides.  

H.Hassan [54] a étudié l’effet de la température sur l’efficacité de plusieurs inhibiteurs de 

corrosion utilisés pour la protection de l’acier dans un milieu HCl 0.1 M. Gomma [51,52] a 

étudié cet effet sur la protection du cuivre par le benzotriazole dans l’acide sulfurique et pour 

des températures comprises entre 30-65 °C. Ces études ont révélé une diminution du pouvoir 

protecteur de l’inhibiteur avec l’augmentation de la température. 

Il a été prouvé, qu’avec l’augmentation de la température, peu de molécules gardent 

leurs pouvoirs inhibiteurs comme elles le sont à basse température [55,56].  

Pour déterminer l’effet de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur du composé organique étudié 

(DAPIMP), nous avons effectué une étude à différentes températures (30°C, 35°C, 40°C et 

45°C) à l’aide des mesures électrochimiques stationnaires en mode potentiodynamique.  
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II. 2. 6. 2. Etude potentiodynamique 

Dans cette étude nous avons tracé les courbes de polarisation de l’acier sans et avec 

ajout du DAPIMP dans la gamme de température de 30°C à 45°C. 

 

Les figures II.14 et II.15 (a, b, c , d) représentent l’effet de la température sur les 

courbes de polarisation cathodiques et anodiques de l’acier en milieu HCl 1M en absence et 

en présence de DAPIMP à 5×10
-4

M, 10
-3

M, 5×10
-3

M et 10
-2

M.  

 

 

 
Fig. II.14. Effet de la temperature sur les courbes de polarisation  

de l’acier en milieu HCl 1M. 
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Fig. II.15. Effet de la température sur les courbes de polarisation de l’acier en milieu 

HCl 1M en présence de DAPIMP : (a) 5.10
-4

 M, (b) 10
-3

M, (c) 5.10
-3

M, (d) 10
-2

M. 

 

Les valeurs électrochimiques ainsi que celle de EI associées à ces mesures sont 

assemblées dans le tableau II.7.  
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Tableau. II.7. Influence de la température sur les paramètres électrochimiques et le 

taux d’inhibition de l’acier  dans HCl 1M à différentes concentration en DAPIMP. 

Conc. 

(mol/L) 

T 

(°C) 

-Ecorr 

(mV/SCE) 

Icorr 

(mA/cm
2
) 

-bc 

(mV/dec) 

EI 

(%) 

HCl (1M) 

 30 

35 

40 

45 

459,96 

463,49 

463,49 

463,49 

3,087 

4,330 

6,561 

7,700 

224 

257 

288 

314 

--- 

--- 

--- 

--- 

DAPIMP 

 

 

5.10
-4 

30 

35 

40 

45 

451,68 

459,37 

466,81 

466,81 

1,759 

1,950 

2,409 

2,785 

212 

214 

215 

249 

43,03 

54,97 

63,28 

63,83 

 

 

10
-3

 

30 

35 

40 

45 

447,78 

454,91 

463,09 

463,09 

1,053 

1,090 

1.835 

1.915 

205 

211 

217 

225 

65,89 

74,83 

72,03 

75,13 

 

 

5.10
-3 

30 

35 

40 

45 

452,68 

470,52 

483,90 

478,70 

0,264 

0,377 

0,538 

0,636 

175 

201 

217 

225 

91,45 

91,29 

91,80 

91,74 

 

 

10
-2 

30 

35 

40 

45 

451,68 

462,73 

478,70 

474,98 

0,153 

0,264 

0,315 

0,400 

172 

177 

180 

185 

95,04 

93,90 

95,20 

94,04 
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D’après les résultats obtenus, nous remarquons ce qui suit: 

 Les densités de courant augmentent avec l’accroissement de la température de 30 à 

45°C, les courbes dans la partie cathodique des droites, indiquant que la réduction des  

ions H
+
 à la surface de l’acier se fait selon le même mécanisme d’activation pure dans 

tout le domaine de température étudié. 

 Le potentiel de corrosion se déplace vers les valeurs négatives en absence et en 

présence de l’inhibiteur. 

 L’efficacité inhibitrice est globalement quasi-indépendante de la température. notons 

que pour les faibles concentrations, la température semble avoir un effet sur les taux 

d’inhibition. Ceci est mieux illustré par la figure II.16 qui représente la variation du 

taux d’inhibition en fonction de la température pour les différentes concentrations en 

DAPIMP. 

       

 

Fig. II.16. Variation du taux d’inhibition en fonction de la température pour les 

différentes concentrations en DAPIMP dans HCl 1M 

 

II. 2. 6. 3. Détermination des énergies d’activation 

Dans cette étude, la dépendance, de type Arrhenius, entre la vitesse de corrosion et la 

température, a été utilisée pour calculer la valeur de l’énergie d’activation pour les différentes 

concentrations en DAPIMP. 

                                    𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐾𝑒𝑥𝑝  
−𝐸𝑎

𝑅𝑇
                                                            (II.13) 

où  Ea  est l’énergie d'activation, k = constante [63]. 
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La figure II.17 illustre la variation du logarithme de la densité de courant de corrosion 

en fonction de l’inverse de la température absolu. Cette variation du Ln Icorr =f (1/T) est une 

droite pour les différentes concentrations sans et avec inhibiteur. A partir de la relation 

d’Arrhenius, nous pouvons donc calculer les énergies d’activation. 
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Fig. II.17. Droites d’Arrhenius calculées à partir de la densité du courant de corrosion 

de l’acier dans : (a) 1M HCl; (b) 1M HCl + 5 x 10
-4

 M (DAPIMP); (c) 1M HCl + 10
-3

 M 

(DAPIMP); (d) 1 M HCl + 5 x 10
-3

 M (DAPIMP) et (e) 1M HCl + 10
-2

 M (DAPIMP). 

 

Les énergies d’activation calculées pour les différentes concentrations en DAPIMP 

sont données sur le tableau II.8. 

Tableau. II. 8. Les énergies d'activation Ea, pour l’acier dans HCl 1 M en l’absence et 

en présence de différentes concentrations de DAPIMP. 

 Concentration 

(M) 

Ea 

(KJ.mol
-1

) 

HCl 1 50,72 

 5×10
-4 25,47 

 10
-3 

37,12 

DAPIMP 5×10
-3

 48,09 

 10
-2 

49,22 
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Nous constatons une diminution  des énergies d'activation pour les différentes 

concentrations en DAPIMP  par rapport au blanc (HCl 1M). Radovici [64] a proposé un 

classement des inhibiteurs reposant sur la comparaison des énergies d’activation obtenues en 

l’absence (Ea) et en présence de l’inhibiteur (Eai), il a distingué : 

1. Les inhibiteurs pour lesquels Eai > Ea, qui s’adsorbent sur le substrat par des liaisons de 

nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles à la température ne 

permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente. 

2. Les inhibiteurs pour lesquels Eai< Ea. Ces inhibiteurs présentent, quant à eux, une 

augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de 

l’inhibiteur s’adsorbent à la surface métallique par liaisons fortes (chimisorption). 

3. Les inhibiteurs pour lesquels Eai = Ea. Cette catégorie ne présente pas d’évolution du 

pouvoir protecteur avec la température ; très peu de composés appartiennent à cette 

dernière catégorie. 

En général, la température a un effet important sur les phénomènes de corrosion : la vitesse de 

corrosion augmente lorsque la température d’essai augmente, et cette augmentation de 

température induit, en fait, des changements sur l’action des inhibiteurs [66]. 

Putilova et all. [65] considèrent que l’augmentation du pouvoir protecteur avec 

l’augmentation de la température est due au changement de la nature de l’adsorption : à des 

faibles températures, l’inhibiteur est adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est 

favorisée à haute température. 

D’après les résultats obtenus, nous constatons  que  les énergies d’activation en 

présence de l’inhibiteur sont inferieures à celle correspondante à HCl 1M seul. Cette 

diminution de l’énergie d’activation peut être attribuée à la chimisorption de ces inhibiteurs 

sur la surface de l’acier [35].  Riggs et Hurd ont attribué la diminution de Ea à un 

déplacement de la réaction de corrosion de la partie non couverte à la partie couverte de la 

surface métallique [68]. Schmid et Huang ont constatés que l’adsorption des molécules 

organiques stoppe les réactions partielles anodiques et cathodiques sur la surface d'électrode, 

et une réaction parallèle à lieu sur la partie couverte, mais que la vitesse de cette dernière est 

sensiblement moins rapide que sur la partie non couverte de la surface métallique [69].  

Une formule alternative de l’équation d’Arrhenius permet la détermination de 

l’enthalpie et l’entropie, et ce selon l’équation [67] suivante : 

                              𝑟 =  
𝑅𝑇

𝑁𝑕
𝑒𝑥𝑝  

△𝑆𝑎
°

𝑅
 𝑒𝑥𝑝  −

△𝐻𝑎
°

𝑅𝑇
                                      (II.14) 
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où r : constante de temps,  h : Constante de Plank , N : Nombre d’Avogadro, ∆H°a: Enthalpie 

d’activation et ∆S
°
a : Entropie d’activation. 

 

La variation du ln (Icorr /T) en fonction de l’inverse de la température est une droite 

(Figure II.18), avec une pente égale à (-∆H°a/R)  et une ordonnée à l’origine égale à (Ln R/Nh 

+ ∆S°a/R). 
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Fig. II. 18. Droites d’Arrhenius calculées à partir de la densité du courant de corrosion 

de l’acier dans : (a) 1M HCl; (b) 1M HCl + 5 x 10
-4

 M (DAPIMP); (c) 1M HCl + 10
-3

 M 

(DAPIMP); (d) 1 M HCl + 5 x 10
-3

 M (DAPIMP) et (e) 1M HCl +  10
-2

 M (DAPIMP). 

 

Nous pouvons donc calculer les valeurs de ∆H°a  [70]. Les valeurs des enthalpies ∆H°a  

sont données dans le tableau II.9. Les signes positifs des enthalpies (∆H°a) reflètent la nature 

endothermique du processus de dissolution de l’acier.  

 

Néanmoins, toutes les valeurs des énergies d’activation (Ea) sont plus grandes que les valeurs 

analogues de ∆H°a  indiquant que le processus de corrosion implique une réaction gazeuse, 

celle de formation de H2. 

De plus, pour tous les systèmes, la valeur moyenne de la différence (Ea - ∆H°a) est environ 

2,47 kJ mol
-1

 proche de la valeur moyenne du produit RT (2,58 kJ mol
-1

), où T est comprise 

entre 30 et 45°C, ceci est expliqué par le fait que le processus de corrosion est une  réaction 

unimoléculaire, caractérisé par l’équation suivante [73] : 
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                                             𝐸𝑎  −  ∆Ha
0 = 𝑅𝑇                                                     (II.15) 

 

Tableau. II. 9. Les enthalpies  △H°a pour l’acier dans HCl 1 M en l’absence et en 

présence de différentes concentrations de DAPIMP. 

 

 Concentration 

(M) 

△H°a 

(KJ.mol
-1

) 

 

HCl 1 48,14  

 5×10
-4 22,89  

DAPIMP 10
-3 

34,53  

 5×10
-3

 45,51  

 10
-2 

46,64  

 

II. 2. 6. 4. Les isothermes d’adsorption 

La détermination du type d’isotherme nécessite le calcul du taux de recouvrement (θ). 

Le taux de recouvrement (θ) est calculé à partir de la relation suivante [74]: 

 

                                                           𝜃 = (
𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 −𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟

′

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
)                                       (II.16) 

ou  Icorret 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
′  sont des densités de courant de corrosion sans et avec addition de 

l’inhibiteur, déterminées par extrapolation des droites cathodiques de Tafel au potentiel de 

corrosion. 

Au cours de cette étude et afin de trouver l’isotherme d’adsorption la plus 

significative, différents types d’isotherme ont été testés à savoir : Langmuir, Temkin et 

Frumkin (Figures II.19, II.20 et III. 21).  
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Tableau. II. 10. Taux de recouvrement (θ) aux différentes concentrations de DAPIMP 

et à différentes températures. 

Température 

(C°) 

Concentration en 

inhibiteur (M) 

-Ecorr 

(mV/SCE) 

Icorr 

(mA/cm
2
) 

θ 

 

 

30 

HCl (1M) 

5×10
-4 

10
-3 

5×10
-3 

10
-2 

459,96 

451,68 

447,78 

452,68 

451,68 

3,087 

1,759 

1,053 

0,264 

0,153 

___ 

0,4303 

0,6589 

0,9145 

0,9504 

 

 

35 

HCl (1M) 

5×10
-4 

10
-3 

5×10
-3 

10
-2 

463,49 

459,37 

454,91 

470,52 

462,73 

4,330 

1,950 

1,090 

0,377 

0,264 

___ 

0,5497 

0,7483 

0,9129 

0,9390 

 

 

40 

HCl (1M) 

5×10
-4 

10
-3 

5×10
-3 

10
-2 

463,49 

466,81 

463,09 

483,90 

478,70 

6,561 

2,409 

1,835 

0,538 

0,315 

___ 

0,6328 

0,7203 

0,9180 

0,9520 

 

 

45 

HCl (1M) 

5×10
-4 

10
-3 

5×10
-3 

10
-2 

463,49 

466,81 

463,09 

478,70 

474,98 

7,700 

2,785 

1,915 

0,636 

0,400 

___ 

0,6383 

0,7513 

0,9174 

0,9481 
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Fig. II. 19. Isothermes d’adsorption de Langmuir de l’acier dans HCl 1M en présence 

de DAPIMP à différentes températures. 
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Fig. II. 20. Isothermes d’adsorption de Temkin de l’acier dans HCl 1M en présence de 

DAPIMP à différentes températures. 
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Fig. II. 21. Isothermes d’adsorption de Frumkin de l’acier dans HCl 1M 

en présence de DAPIMP à différentes températures. 
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Tableau. II. 11. Coefficients de corrélation (R) obtenus par les isothermes de 

Langmuir, Temkin, et Frumkin à différentes températures. 

Température 

(°C) 

Isotherme de Langmuir 

R 

Isotherme de Temkin 

R 

Isotherme de 

Frumkin 

R 

30 0.9998 0.9728 -0.8564 

35 0.9999 0.9566 0.6464 

40 0.9999 0.99308 0.9488 

45 0.9999 0.98657 0.9779 

 

Les courbes Cinh / θ en fonction de la concentration en DAPIMP sont linéaires aux 

différentes températures avec un coefficient de corrélation égal à 0,99 (figure II.19), cela 

montre que l’adsorption du DAPIMP sur la surface de l’acier en milieu acide chlorhydrique 

obéit à l’isotherme d’adsorption de Langmuir, et ceci pour toutes les températures étudiées. 

II. 2. 6. 5. Les paramètres thermodynamiques d’adsorption 

L’expression mathématique de l’isotherme de Langmuir peut être écrite comme suit : 

 

                                          
𝜽

 𝟏−𝜽
= 𝑲𝑪𝒊𝒏𝒉                                                               (II.17) 

Le réarrangement de cette équation donne: 

 

                                             
𝑪𝒊𝒏𝒉

𝜽
=

𝟏

𝑲
+ 𝑪𝒊𝒏𝒉                                                       (II.18) 

 

où Ө est le taux de recouvrement, Cinh est la concentration de l’inhibiteur présente dans 

l’électrolyte et K est la constante d’adsorption. 

La constante d'adsorption K est liée à l'énergie libre standard d’adsorption (∆G°ads) par 

l'équation suivante : 

                                         𝐾 =
1

55,5
𝑒𝑥𝑝  

−∆𝐺𝑎𝑑𝑠

𝑅𝑇
                                                     (II.19) 

 

Nous remarquons que les valeurs de K augmentent en fonction de la température         

(Tableau II.12).  

 

 



CHAPITRE II ETUDE DE L’EFFET D’INHIBITION DU DAPIMP ET DU PIMP  

 

76 

 

Tableau. II. 12. Constantes d’adsorption Kads  et l'énergie libre  

standard d’adsorption à différentes températures. 

Température 

(°C) 

Kads 

(l/mole) 

30 1,72×10
3 

35 2,88×10
3
 

40 3,03×10
3
 

45 3,41×10
3
 

 

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

) [46]. L'énergie libre 

standard d'adsorption (∆G°ads) peut donc être calculée et sa variation en fonction de la 

température (figure II.22) permet de calculer l’enthalpie standard d'adsorption (∆H°ads). 

          L'entropie standard d'adsorption (∆S°ads)  peut être calculée par l'équation suivante : 

                             △ 𝐺𝑎𝑑𝑠
0 =△ 𝐻𝑎𝑑𝑠

0 − 𝑇 △ 𝑆𝑎𝑑𝑠
0                                                     (II.20) 

L’évolution de ∆G°ads  en fonction de la température est linéaire, indiquant la bonne 

corrélation entre les paramètres thermodynamiques. Les données thermodynamiques obtenues 

pour le DAPIMP en utilisant l'isotherme d'adsorption sont données dans le tableau II.13. 
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Fig. II. 22. L’évolution de ∆G°ads  en fonction de la température. 

 

Les valeurs négatives de ∆G°ads  indiquent la spontanéité du processus d'adsorption et 

la stabilité de la double couche adsorbée sur la surface métallique. Rappelons que  les valeurs 

absolues de ∆G°ads, voisines de 20 kJ /mol ou inférieures, sont liées à des interactions 

électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption physique), alors 

que celles proches de 40 kJ/mol ou supérieures impliquent un transfert de charges entre les 

molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) [75,76]. 
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Les valeurs absolues de ∆G°ads calculées (tableau II.13)  sont supérieures à                 

20 kJ/ mol
-1 

et inferieures à 40 kJ mol
-1

, ceci montre que l’inhibiteur est adsorbé 

physiquement et chimiquement. 

La dépendance de ΔG°ads à la température, peut être interprétée selon ce qui suit : 

a) Si les valeurs de ΔG°ads augmentent en fonction de la température (deviennent moins 

négatifs), alors le processus d’adsorption est exothermique, l’adsorption de l’inhibiteur 

est influencée par l’augmentation de la température provoquant ainsi sa désorption de 

la surface de l’acier. 

b) Si les valeurs de ΔG°ads diminuent en fonction de la température (deviennent plus 

négatives), alors le processus d’adsorption est endothermique, l’adsorption de 

l’inhibiteur est favorisée par l’augmentation de la température [77]. 

Le cas (b) est observé pour l'adsorption de l'inhibiteur étudié à la surface de l'acier  

dans une solution HCl 1M en fonction de la température, indiquant ainsi que le processus 

d'adsorption est endothermique. 

 

En plus, la valeur (∆H°ads) donne des informations importantes sur le mécanisme d'adsorption 

de l'inhibiteur. Un processus endothermique d'adsorption (∆H°ads > 0) est attribué 

explicitement à la chimisorption [78]. Dans notre cas la valeur de ∆H°ads est supérieure à zéro 

(33,13 kJ.mol
-1

), ceci indique que l’inhibiteur étudié est chimisorbé à la surface de l’acier. 

 

Tableau. II. 13.  Paramètres thermodynamiques de DAPIMP 

 en HCl 1 M pour différentes températures 

Températur

e 

(°C) 

Kads 

(l/mole) 

△G°ads 

(kJ.m

ol
-1

) 

△H°ads 

(kJ.m

ol
-1

) 

△S°ads 

(J.mol
-

1
.k

-1
) 

30 1,72×10
3 -28,9  

33,13 

 

205,71 35 2,88×10
3
 -30,69 

40 3,03×10
3
 -31,33 

45 3,41×10
3
 -32,14 
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Enfin cette étude thermodynamique nous permet de conclure :  

Pour les faibles concentrations, l’efficacité inhibitrice de DAPIMP sur la corrosion de 

l’acier  dans HCl 1M est proportionnelle à l’augmentation de la température. 

Pour les concentrations élevées, l’efficacité inhibitrice de DAPIMP sur la corrosion de 

l’acier  dans HCl 1M est quasi-indépendante de la température.  

La détermination des différentes énergies d’activation montre que Eai (en présence de 

l’inhibiteur) < Ea (en l’absence de l’inhibiteur), ce qui explique l’augmentation du 

pouvoir protecteur de l’inhibiteur dans le cas des faibles concentrations et la quasi-

indépendance du pouvoir protecteur dans le cas des concentrations élevées (  Eai proche de 

Ea). 

Le calcul des enthalpies d’activation ∆H°a reflète la nature endothermique du 

processus de dissolution de l’acier. 

L’adsorption de DAPIMP à la surface de l’acier en milieu HCl (1M) obéit à 

l’isotherme d’adsorption de Langmuir et les valeurs des ∆G°ads indiquent la spontanéité du 

processus et la stabilité de la double couche adsorbée, confirmant ainsi que l’adsorption de 

l’inhibiteur à la surface de l’acier ce fait chimiquement et physiquement. Ce processus 

d’adsorption est endothermique. 

Les valeurs de ∆H° ads >0 indique plutôt l’existence du phénomène d’adsorption 

endothermique  (chimisorption) de l’inhibiteur à la surface de l’acier. 

  



CHAPITRE II ETUDE DE L’EFFET D’INHIBITION DU DAPIMP ET DU PIMP  

 

79 

 

II. 3. Etude de l’effet d’inhibition du  2-(phénylimino)méthyl)phénol 

 

Les mêmes techniques que celles décrites précédemment ont été utilisées pour 

déterminer le pouvoir inhibiteur du PIMP vis-à-vis de la corrosion de l’acier étudié dans HCl 

1M. 

L’inhibiteur est le 2-(phénylimino)méthyl)phénol (PIMP) et présente la formule 

développée suivante : 

 

 

N

OH  

 

 

 

II. 3. 1. Résultats et discussions 

II. 3. 1. 1. Mesures gravimétriques 

 

Le Tableau II.14 résume les valeurs de l’efficacité inhibitrice obtenues par gravimétrie 

à différentes concentrations en 2-(phénylimino)méthyl)phénol dans HCl 1 M. Nous 

remarquons, d’après ce tableau, que le PIMP inhibe la corrosion de l’acier  dans le milieu 

considéré et que l’efficacité inhibitrice augmente avec l’augmentation de la concentration en 

inhibiteur pour atteindre une valeur  égale à 71,01% à 10
-2

 M.  
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Tableau. II. 14. Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice de la corrosion de l’acier  

dans HCl 1M sans et avec addition de PIMP à 30°C. 

Inhibiteur Concentration 

/M 

W 

/mg cm
-2

 h
-1 

EIW 

/ % 

 

Blanc 

 

1 

 

0,69 

 

----- 

 

 

PIMP 

5.10
-4 

10
-3 

5.10
-3

 

10
-2

 

0,52 

0,44 

0,34 

0,20 

24,64 

36,23 

50,72 

71,01 
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Fig. II. 23. Evolution de l’efficacité inhibitrice  en fonction de la concentration  

de PIMP en milieu acide chlorhydrique molaire 

 

II. 3. 1. 2. Mesures électrochimiques 

II. 3. 1. 2. 1.  Tracé des courbes de polarisation 

La figure II. 24 représente les courbes de polarisation en l’absence et en présence de 

l’inhibiteur, à différentes concentrations, en milieu HCl 1M à 30°C.  
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Fig. II.24. Courbes de polarisation de l’acier dans HCl 1M sans et avec 

 addition de différentes concentrations de PIMP à 30°C. 

 

 Le tableau II. 15 rassemble les valeurs associées aux paramètres électrochimiques 

déterminées à partir de ces courbes ainsi que l’efficacité inhibitrice de corrosion.  

Dans le domaine cathodique, l’ajout de PIMP induit une diminution du courant partiel 

cathodique (figure III. 24). 

La réaction cathodique est la réduction du cation hydrogène. On admet que cette réaction 

nécessite deux étapes successives [14]. 

La première est la réaction de décharge (ou réaction de Volmer): 

 

                                                H
+

ads + e
-                          

Hads 

 

 

L’opinion diffère sur la seconde étape qui pourrait être soit purement chimique: 

 

 

                         Hads       + Hads                     H2                          (Réaction de Tafel) 

 

soit électrochimique: 

 

                     Hads   +   H
+ 

    + e
 –                        

H2                         (Réaction d’Heyrovski) 
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Dans notre cas, les courbes cathodiques se présentent sous forme de droites de Tafel 

indiquant que la réaction de réduction de l’hydrogène à la surface de l’acier se fait selon un 

mécanisme d’activation pure. L’ajout de PIMP au milieu corrosif se traduit par une légère 

modification de pentes des droites de Tafel (bc) (tableau II.15). Ce résultat nous amène à 

suggérer que le mécanisme de réduction du proton (étape la plus lente) n’est pas modifié par 

l’addition de PIMP [15]. 

 

Dans le domaine anodique, la présence de PIMP en milieu HCl 1 M se traduit 

également par une diminution des densités de courant anodique. De plus, nous constatons 

d’après la Figure II. 24 que la densité de courant anodique augmente avec le potentiel 

anodique appliquée  (valeur comprise entre -450 et-200mV/ECS), la densité de courant 

anodique croît rapidement et l’acier se dissout avec une pente égale à ba, dans la région des 

surtensions appliquée. Ce comportement a été largement documenté dans le cas du fer dans 

les solutions de HCl [16-19]. La croissance rapide du courant anodique, dans ce domaine de 

potentiel, est attribuée à la désorption des molécules du PIMP adsorbées à la surface du métal. 

Ceci indique clairement que le mode d’inhibition de PIMP dépend du potentiel d’électrode. 

 

Dans ce cas, la vitesse de dissolution est accélérée par les ions OH
–
, selon le 

mécanisme suivant [20,21] : 

 

 

 

 

          Fe . H2O    ⇌        [FeOH]ads+ H
+
+ e

- 

[FeOH]ads   →    [FeOH]
+ 

+ e
- 

[FeOH]
+
+H

+ ⇌        Fe
2+

+ H2O 
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Tableau. II.15. Paramètres électrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de 

l’acier dans HCl 1M sans et avec addition de différentes concentrations de l’inhibiteur à 30°C 

 

 

 

 

Con 

/M 

-Ecorr 

/mV/SCE
 

Icorr 

/mA cm
-2

 

-bc 

/mV dec
-1 

Rp 

/Ω cm
2 

EII 

/% 

EIRp 

 

 

HCl 

 

1 

 

459 ,96 

 

3,087 

 

224 

 

21,8 

 

--- 

 

--- 

 

 

 

 

 

PIMP 

5.10
-4 

 

10
-3 

 

5.10
-3 

 

10
-2

 

463,09 

 

470,52 

 

470,52 

 

471,27 

2,062 

 

1,683 

 

1,208 

 

0,941 

222 

 

219 

 

215 

 

210 

28,28 

 

37,70 

 

53,31 

 

59,26 

33,22 

 

45,47 

 

60,87 

 

69,52 

22,91 

 

42,18 

 

59,11 

 

63,21 

 

Ces données expérimentales nous permettent de faire quelques remarques : 

 L’efficacité inhibitrice EI(%) augmente avec l’accroissement de la concentration en 

inhibiteur et atteint une valeur de 63,21% à 10
-2

M.  

 Les courbes de polarisations cathodiques se présentent sous formes de droites 

indiquant que la présence de l’inhibiteur agit sur le mécanisme de la réaction de 

réduction de  H
+
 à la surface  de l’acier. En plus on remarque clairement que Les 

densités de courant de corrosion (Icorr) diminuent au fur et à mesure que la 

concentration en PIMP croît. Il en est de même pour les vitesses de corrosion; 

 la présence de PIMP se traduit par une diminution des densités de courant  anodique 

aussi et un déplacement du potentiel de corrosion vers les valeurs négatives. Ce 

résultat indique clairement que le PIMP a un effet cathodique et anodique. Donc, le 

PIMP peut être classée comme un inhibiteur mixte en milieu chlorhydrique avec une 

prédominance cathodique. . 

 

La figure II.25 montre l’évolution de l’efficacité inhibitrice en fonction de la 

concentration du PIMP en milieu acide chlorhydrique molaire; 
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Fig. II.25. Evolution de l’efficacité inhibitrice en fonction 

 de la concentration du PIMP  en milieu Chlorhydrique molaire. 

 

II. 3. 1. 2. 2. La spectroscopie d’impédance électrochimique (méthode par modulation) 

La Figure II. 26  représente les diagrammes d’impédance de l’interface acier/solution 

au potentiel de corrosion dans HCl 1M contenant le PIMP à différentes concentrations. 
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Fig. II.26. Diagrammes de Nyquist de l’acier  dans HCl 1M contenant 

 différentes concentrations du PIMP 

 

Nous remarquons, pour toutes les concentrations, la présence d’une seule boucle 
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aux valeurs de la résistance de transfert de charge (Rt) et de la capacité de la double couche 

(Cdl) et par conséquent à l’efficacité inhibitrice.          

Le Tableau II.16 regroupe les valeurs des paramètres d’impédance relatives au milieu 

investi. 

Tableau. II.16. Paramètres d’impédances relatives à la corrosion de l’acier 

                        dans HCl 1M en présence de différentes concentrations de PIMP. 

 Conc. 

 

(M) 

 

RS 

 

(Ω cm
2
) 

Rt 

 

(Ω cm
2
) 

Q 

 

(Ω
-1

cm
-2 

S
n
) 

n Cdl 

 

(µFcm
-2

) 

 

EI 

 

   (%) 

HCl 1 

 

1,91 19,71 75,4.10
-5

 0,77 215 ------ 

 5.10
-4 

 

4,10 27,59 53,6.10
-5

 0,77 152 28,56 

PIMP 10
-3 

 

5,36 36,06 40,9.10
-5

 0,78 125 45.34 

 5.10
-3 

 

10
-2 

9,64 

 

4,48 

50,64 

 

57,07 

28,4.10
-5

 

 

26,1.10
-5 

0,78 

 

0,78 

86 

 

80 

61,08 

 

65,46 

 

Les valeurs de la capacité de la double couche (Cdl) sont calculées à partir de la même 

formule déjà décrite dans le cas précédant (II.6). L’efficacité inhibitrice de corrosion de 

l’acier est calculée à partir de la résistance de transfert de charge selon la relation (II.7) 

D’après ces résultats on peut faire les remarques suivantes : 

 La valeur de la résistance de transfert de charge augmente avec l’augmentation de la 

concentration d’inhibiteur tandis que la capacité de la double couche diminue. La 

diminution de Cdl est dû à l’adsorption de l’inhibiteur à la surface de l’acier qui a pour 

effet de réduire la constante diélectrique du milieu ε, et/ou d’augmenter l’épaisseur de 

la double couche électrique d (𝐶𝑑𝑙 =
𝜀𝜀0

𝑑
). 

 L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de l’inhibiteur pour atteindre 

une valeur égale à 65,46 % à 10
-2 

M. 
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Notons aussi qu’un très bon fittage a été obtenu en utilisant le circuit décrit dans la 

figure II. 6 et ceci pour tous les résultats expérimentaux. 

A titre exemple, les figures II. 27 et II. 28 montrent les spectres d’impédance, dans 

respectivement le plan de Nyquist et celui de Bode, de l’acier dans HCl 1M avec addition 

de 5×10
-3

 M et 10
-2

M en  PIMP à 30°C ainsi que les courbes de fittage correspondantes. 

De plus, d’après la figure II. 28 (a et b) représente le spectre d’impédance dans le plan de 

Bode nous remarquons l’existence d’une seule constante de temps  illustrée par l’apparition 

d’un seul maximum et d’une seule droite dans le domaine de fréquence intermédiaire. 
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Fig. II. 27. Spectre d’impédance de l’acier  dans HCl 1M avec 

 addition de 5×10
-3

 et 10
-2

 en PIMP à 30°C (fittage par CPE) 
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Fig. II. 28. Spectre d’impédance de Bode de l’acier  dans HCl 1M avec addition de 

5×10
-3

 et 10
-2

 en PIMP à 30°C (fittage par CPE). 
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Enfin, à l’issue des résultats obtenus par gravimétrie, par impédancemétrie, par 

résistance de polarisation et par courbe de polarisation nous remarquons que les 

efficacités inhibitrices obtenues par les quatre  méthodes sont en bon accord      

(figure II. 29). 

 

 

Fig. II. 29. Variation de l’efficacité inhibitrice du PIMP en fonction de sa 

concentration 

dans HCl 1M obtenu par les quartes  méthodes d’études. 

 

II. 3. 2. Isotherme d’adsorption 

Le tableau II. 17. donne les valeurs de Ө en fonction de la concentration en PIMP. 

 

Tableau. II. 17. Variation de θ en fonction de la concentration en PIMP. 

Concentration en inhibiteur (M) 𝜽 

0,0001 0,2464 

0,001 0,3623 

0, 005 0,5072 

0,01 0,7101 
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Fig. II. 30. Isotherme d’adsorption de Langmuir de l’acier dans 

 HCl 1M en présence du PIMP à 30°C. 
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Fig. II. 31. Isotherme d’adsorption deTemkin de l’acier  

dans HCl 1M en présence du PIMP à 30°C. 
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Fig. II. 32. Isotherme d’adsorption de Frumkin de l’acier  

dans HCl 1M en présence du PIMP à 30°C. 
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La courbe Cinh/ θ en fonction de la concentration en PIMP à 30°C est linéaire et prend 

une valeur de R egale à 0,98 (figure II. 30), cela montre que l’adsorption de PIMP à la surface 

de l’acier en milieu chlorhydrique obéit à l’isotherme d’adsorption de Langmuir. 

 

La valeur du coefficient d’adsorption obtenue  égale à  5,46×10
2
 L/mole.                                                

 La valeur de ∆G°ads calculée égale à -26,01 kJ.mole
-1

. 

 

La valeur négative de ∆G°ads indique la spontanéité du processus d'adsorption et la 

stabilité de la double couche adsorbée à la surface métallique. Généralement, les valeurs 

absolues de ∆G°ads, voisines de 20 kJ /mol ou inférieures, sont liées à des interactions 

électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption physique), alors 

que celles proches de 40 kJ/mol ou supérieures impliquent un transfert de charges entre les 

molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) [47,48]. 

 

La valeur absolue de ∆G°ads calculée est voisine à 20 kJ mol
-1

 (égale à 26,01 kJ mol
-1

), Popova 

et all ont annoncé que la charge superficielle de l’acier au potentiel de corrosion Ecorr  dans un 

milieu HCl est positive, permettant tout d’abord aux anions de s’adsorber, ce qui crée un 

excès de charges négatives à la surface de l’acier qui à son tour facilite l’adsorption physique 

des cations de l’inhibiteur [50]. En effet, les molécules de PIMP en milieu acide sont 

facilement protonées se mettant en forme ionique. Il est logique de supposer que dans ce cas 

l’adsorption électrostatique des cations est principalement la responsable des propriétés 

inhibitrices de PIMP de la corrosion de l’acier en milieu HCl. 

II. 3. 3.  Effet de la température  

Pour déterminer l’effet de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur du composé organique 

étudié (PIMP), nous avons effectué une étude à différentes températures (30°C, 35°C, 40°C et 

45°C) à l’aide des mesures électrochimiques stationnaires en mode potentiodynamique. 

 

Les figures II. 33, II. 34 (a, b, c, d) représentent l’effet de la température sur les 

courbes de polarisation cathodiques et anodiques de l’acier en milieu HCl 1M en l’absence et 

en présence de PIMP à 5×10
-4

M, 10
-3

M, 5×10
-3

M et  10
-2

M,   
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Fig. II. 33. Effet de la temperature sur les courbes  

de polarisation de l’acier en milieu HCl 1M. 
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Fig. II. 34. Effet de la température sur les courbes de polarisation de l’acier en milieu HCl 1M 

en présence de PIMP : (a) pour 5.10
-4

 M, (b) pour 10
-3

, (c) pour 5.10
-3

, (d) pour 10
-2

.  

Les valeurs électrochimiques ainsi que celle de l’efficacité inhibitrice  associées à ces 

mesures sont assemblées dans le tableau II. 18.  
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Tableau. II. 18. Influence de la température sur les paramètres électrochimiques et le 

taux d’inhibition de l’acier laminé à froid dans HCl 1M à différentes concentration en PIMP. 

Conc. 

(mol/L) 

T 

(°C) 

-Ecorr 

(mV/SCE) 

Icorr 

(mA/cm
2
) 

-bc 

(mV/dec) 

EI 

(%) 

HCl (1M) 

 
30 

35 

40 

45 

459,96 

463,49 

463,49 

463,49 

3,087 

4,330 

6,561 

7,700 

224 

257 

288 

314 

--- 

--- 

--- 

--- 

PIMP 

 

 

5.10
-4 

30 

35 

40 

45 

463,09 

463,09 

463,09 

463,09 

2,062 

3,091 

4,473 

5,475 

222 

229 

258 

272 

33,20 

28,61 

28,93 

28,90 

 

 

10
-3

 

30 

35 

40 

45 

470,52 

459,37 

463,09 

463,09 

1,683 

2,381 

3,805 

4,555 

219 

244 

255 

266 

45,48 

45,00 

42,00 

40,84 

 

 

5.10
-3 

30 

35 

40 

45 

470,52 

458,63 

468,43 

458,63 

1,208 

1,769 

2,739 

3,234 

215 

232 

235 

241 

60,87 

59,15 

58,25 

58,00 

 

 

10
-2 

30 

35 

40 

45 

471,27 

463,09 

466,81 

459,37 

0,940 

1,350 

2,155 

2,753 

210 

242 

246 

255 

69,52 

68,82 

67,15 

64,25 

D’après les résultats obtenus, nous remarquons ce qui suit: 

 Les densités de courant augmentent avec l’accroissement de la température de 30 à 

45°C, les courbes dans la partie cathodique sont sous forme de droites, indiquant que 

la réduction des  ions H
+
 à la surface de l’acier se fait selon le même mécanisme d’activation 

pure dans tout le domaine de température étudié. 

 Le potentiel de corrosion de l’acier (Ecorr) est peu modifié par l’accroissement de la 

température de 30 à 45°C dans HCl 1M sans et avec inhibiteur. 

 L’efficacité inhibitrice diminue avec la température dans l’intervalle de 30 à 45°C, ce qui 

confirme la nature physique de l’adsorption. Ceci est mieux illustré par                  la 

figure II. 35. qui représente la variation du taux d’inhibition en fonction de la température 

pour les différentes concentrations en PIMP. 
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Fig. II. 35. Variation du taux d’inhibition en fonction de la température pour 

les différentes concentrations en PIMP dans HCl 1M 

II. 3. 3. 1. Détermination des énergies d’activation 

La même chose dans cette étude, la dépendance, de type Arrhenius, entre la vitesse de 

corrosion et la température, a été utilisée pour calculer la valeur de l’énergie d’activation pour 

les différentes concentrations en PIMP. 

                                            𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐾𝑒𝑥𝑝  
−𝐸𝑎

𝑅𝑇
                                                    (II.21) 

où  Ea  est l’énergie d'activation, k = constante [61]. 

La figure II. 36. illustre la variation du logarithme de la densité de courant de 

corrosion en fonction de l’inverse de la température absolu. Cette variation du Ln Icorr =f (1/T) 

est une droite pour les différentes concentrations sans et avec inhibiteur. A partir de la relation 

d’Arrhenius, nous pouvons donc calculer les énergies d’activation. 
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Fig. II. 36. Droites d’Arrhenius calculées à partir de la densité du courant de corrosion de l’acier dans 

: (a) 1M HCl; (b) 1M HCl + 5 x 10
-4

 M (PIMP); (c) 1M HCl + 10
-3

 M 

(PIMP); (d) 1 M HCl + 5 x 10
-3

 M (PIMP) ; (e) 1M HCl + 10
-2
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Les énergies d’activation calculées pour les différentes concentrations en PIMP sont 

données sur le tableau II.19. 

Tableau. II. 19. Les énergies d'activation Ea, pour l’acier dans HCl 1 M en l’absence 

et en présence de différentes concentrations de PIMP. 

 Concentration 

(M) 

Ea 

(KJ.mol
-1

) 

HCl 1 50,72 

 5×10
-4 53,00 

 10
-3 

55,50 

PIMP 5×10
-3

 53,69 

 10
-2 

59,25 

 

Nous constatons une augmentation des énergies d'activation pour les différentes 

concentrations en PIMP  par rapport au blanc (HCl 1M).  

D’après les résultats obtenus et selon le classement de Radovici [64], nous pouvons conclure 

que l’inhibiteur s’adsorbe sur la surface par des liaisons de nature électrostatiques (physisorbé 

à la surface de l’électrode). 

Rappelons  formule alternative de l’équation d’Arrhenius qui permet la détermination 

de l’enthalpie et l’entropie : 

 

                           𝑟 =  
𝑅𝑇

𝑁𝑕
𝑒𝑥𝑝  

△𝑆𝑎
°

𝑅
 𝑒𝑥𝑝  −

△𝐻𝑎
°

𝑅𝑇
                                      (II.22) 

où r : constante de temps, h : Constante de Plank , N : Nombre d’Avogadro, ∆G°a: Enthalpie 

d’activation et ∆S
°
a : Entropie d’activation. 

 

La variation du ln (Icorr /T) en fonction de l’inverse de la température est une droite (Figure 

II. 37), avec une pente égale à (-∆H°a/R)  et une ordonnée à l’origine égale à (Ln R/Nh + 

∆S°a/R). 
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Fig. II. 37. Droites d’Arrhenius calculées à partir de la densité du courant de corrosion de 

l’acier dans : (a) 1M HCl; (b) 1M HCl + 5 x 10
-4

 M (PIMP); (c) 1M HCl + 10
-3

 M 

(PIMP); (d) 1 M HCl + 5 x 10
-3

 M (PIMP) ; (e) 1M HCl + 10
-2

 M (PIMP)  

 

Les valeurs des enthalpies ∆H°a sont données dans le tableau II. 20. Les signes positifs 

des enthalpies (∆H°a) reflètent la nature endothermique du processus de dissolution de l’acier.  

Néanmoins, toutes les valeurs des énergies d’activation (Ea) sont plus grandes que les 

valeurs analogues de ∆H°a  indiquant que le processus de corrosion implique une réaction 

gazeuse, celle de formation de H2. 

                                                                     

Tableau. II. 20. Les enthalpies et entropie △H°a et △S°a pour l’acier dans HCl 1 M en 

l’absence et en présence de différentes concentrations de PIMP. 

 Concentration 

(M) 

△H°a 

(KJ.mol
-1

) 

 

HCl 1 48,14  

 5×10
-4 50,42  

 10
-3 

50,04  

PIMP 5×10
-3

 51,11  

 10
-2 

56,67  

 

II. 3. 3. 2.  Les isothermes d’adsorption 

Le taux de recouvrement (θ) est calculé à partir de la relation déjà décrite 

précédemment  (II.16). 
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Tableau II. 21. Taux de recouvrement (θ) aux différentes concentrations de PIMP et à 

différentes températures. 

Température 

(C°) 

Concentration en 

inhibiteur 

(M) 

-Ecorr 

(mV/SCE) 

Icorr 

(mA/cm
2
) 

θ 

 

 

30 

HCl (1M) 

5×10
-4 

10
-3 

5×10
-3 

10
-2 

459,96 

463,09 

470,52 

470.52 

471,27 

3,087 

2,062 

1,683 

1.208 

0,941 

___ 

0,3320 

0,4548 

0,6087 

0,6952 

 

 

35 

HCl (1M) 

5×10
-4 

10
-3 

5×10
-3 

10
-2 

463,49 

463,59 

459,37 

458,63 

463,09 

4,330 

3,091 

2,381 

1,769 

1,350 

___ 

0,2861 

0,4500 

0,5915 

0,6882 

 

 

40 

HCl (1M) 

5×10
-4 

10
-3 

5×10
-3 

10
-2 

463,49 

463,09 

463,09 

468,43 

466,81 

6,561 

4,473 

3,805 

2,739 

2,155 

___ 

0,2893 

0,4200 

0,5825 

0,6715 

 

 

45 

HCl (1M) 

5×10
-4 

10
-3 

5×10
-3 

10
-2 

463,49 

463,09 

463,09 

458,63 

459,37 

7,700 

5,475 

4,555 

3,234 

2,753 

___ 

0,2890 

0,4084 

0,5800 

0,6425 
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Fig. II. 38. Isothermes d’adsorption de Langmuir de l’acier dans HCl 1M 

 en présence de PIMP à différentes températures. 
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Fig. II. 39. Isothermes d’adsorption de Temkin de l’acier dans HCl 1M  

en présence de PIMP à différentes températures. 
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Fig. II. 40. Isothermes d’adsorption de Frumkin de l’acier dans HCl 1M  

en présence de PIMP à différentes températures.   
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Tableau. II.22. Coefficients de corrélation (R) obtenus par les isothermes de 

Langmuir, 

Temkin, et Frumkin à différentes températures. 

Température 

 

(°C) 

Isotherme de Langmuir 

 

R 

Isotherme de Temkin 

 

R 

Isotherme de Frumkin 

 

R 

30 0.99877 0.97923 0.58383 

35 0.99823 0.98183 0.63811 

40 

45 

0.99872 

0.99983 

0.98845 

0.97022 

0.74611 

0.73007 

 

Les courbes Cinh / θ en fonction de la concentration en PIMP sont linéaires aux 

différentes températures avec un coefficient de corrélation de 0,99 (pour 45°C on a R>0.98) 

(figure II. 38), cela montre que l’adsorption du PIMP sur la surface de l’acier en milieu acide  

chlorhydrique obéit à l’isotherme d’adsorption de Langmuir, et ceci pour toutes les 

températures étudiées. 

II. 3. 3. 3. Les paramètres thermodynamiques d’adsorption 

Nous remarquons que les valeurs de Kads qui sont regroupées dans le tableau II. 23. 

diminuent en fonction de la température. 

 

Tableau. II. 23. Constantes d’adsorption Kads  et l'énergie libre standard d’adsorption 

à différentes températures. 

Température 

(°C) 

Kads 

(l/mole) 

30 1,05×10
3 

35 9,09×10
2
 

40 8,85×10
2
 

45 9,62×10
2
 

 

L’évolution de (∆G°ads  en fonction de la température est linéaire, indiquant la bonne 

corrélation entre les paramètres thermodynamiques. Les données thermodynamiques obtenues 

pour le PIMP sont données dans le tableau II. 24. 
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Fig. II. 41. L’évolution de ∆G°ads  en fonction de la température. 

 

 

Les valeurs négatives de ∆G°ads  indiquent la spontanéité du processus d'adsorption et 

la stabilité de la double couche adsorbée sur la surface métallique. Rappelons que  les valeurs 

absolues de ∆G°ads, voisines de 20 kJ /mol ou inférieures, sont liées à des interactions 

électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption physique), alors 

que celles proches de 40 kJ/mol ou supérieures impliquent un transfert de charges entre les 

molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) [75,76]. 

Les valeurs absolues de ∆G°ads calculées (tableau II. 24)  sont plus proche à    20 kJ/ 

mol
-1 

qu’a 40 kJ/ mol
-1

, dans le cas de PIMP, montrant que cet inhibiteur est physisorbé sur la 

surface métallique. Cependant, on ne peut exclure le phénomène de chimisorption.  

 

En plus, la valeur (∆H°ads) donne des informations importantes sur le mécanisme 

d'adsorption de l'inhibiteur. Un processus endothermique d'adsorption (∆H°ads > 0) est attribué 

explicitement à la chimisorption [78], alors qu’un processus exothermique d'adsorption 

(∆H°ads < 0) peut impliquer une physisorption et/ou une chimisorption. Dans la littérature, les 

valeurs absolues de ∆H°ads < 40 kJ. mol
−1

 impliquent une physisorption tandis que les valeurs 

absolues de ∆H°ads proches de 100 kJ mol
−1

 impliquent une chimisorption [80-82]. Dans notre 

cas, la valeur absolue de ∆H°ads trouvé est de l’ordre de -4,65 kJ mol
−1

, cette valeur est 

inferieur à la valeur de ∆H°ads  impliquant la physisorption, ceci indique que cet inhibiteur est 

physisorbé à la surface de l’acier. Nous remarquons aussi que ∆S°ads en présence de PIMP a 

une grande valeur positive. Cela signifie qu’il y a une augmentation de désordre qui 
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accompagne la réaction complexe d’adsorption des molécules d’inhibiteur, venant de la 

solution, sur la surface du métal [61]. 

 

Par ailleurs,  puisque l’enthalpie d’adsorption à une faible valeur négative et l’entropie 

d’adsorption une grande valeur positive, nous pouvant déduire que la force d’entrainement 

des molécules vers la surface du métal pendant le processus d’adsorption est plutôt gouvernée 

par une augmentation de l’entropie que par une diminution de l’enthalpie.         

 

Tableau. II. 24. Paramètres thermodynamiques de PIMP en HCl 1 M pour différentes 

températures 

 

Température 

(°C) 

Kads 

(l/mole) 

△G°ads 

(kJ.mol
-1

) 

△H°ads 

(kJ.mol
-1

) 

△S°ads 

(J.mol
-1

.k
-1

) 

30 1,05×10
3 -27,66  

-4,65 

 

75,4 35 9,09×10
2
 -27,74 

40 8,85×10
2
 -28,12 

45 9,62×10
2
 -28,79 

 

Enfin cette étude thermodynamique nous permet de conclure que:  

L’augmentation de la température affecte l’efficacité inhibitrice de PIMP sur la 

corrosion de l’acier  en milieu HCl 1M. 

La détermination des différentes énergies d’activation montre que Eai (en présence de 

l’inhibiteur) > Ea (en l’absence de l’inhibiteur), ceci peut être expliqué par le fait que le PIMP 

s’adsorbe à la surface de l’acier en formant des liaisons de nature électrostatique 

(physisorption).Le calcul des enthalpies d’activation ∆H°a reflète la nature endothermique du 

processus de dissolution de l’acier. 

L’adsorption de PIMP à la surface de l’acier en milieu HCl (1 M) obéit à l’isotherme 

d’adsorption de Langmuir, la détermination des ∆G°ads indiquent la spontanéité du processus 

et la stabilité de la double couche adsorbée, confirmant ainsi que l’adsorption de l’inhibiteur à 

la surface de l’acier ce fait physiquement.  

Les valeurs de ∆H° ads <0 indique plutôt la physisorption de l’inhibiteur à la surface de 

l’acier et confirme aussi que le processus d’adsorption est exothermique. 
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 II. 4. Conclusion : 

l’influence de l’addition du 2-((N,N-4-diethylamino)phénylimino)methyl]phénol 

(DAPIMP) et du 2-(phénylimino)méthyl)phénol (PIMP) sur la corrosion de l’acier  en milieu 

HCl 1M a été étudiée par les méthodes gravimétriques et électrochimiques. Nous pouvons 

conclure que : 

 Le DAPIMP est plus efficace que le PIMP. La valeur de l’efficacité inhibitrice 

augmente avec la concentration et atteint l’ordre de 91,30 % pour le DAPIMP et 71,01 

% pour le PIMP à 10
-2

 M (mesures gravimetrique). 

 Les valeurs de l’efficacité inhibitrices estimées par les méthodes gravimétriques et 

électrochimique sont en bon accord. 

 L’addition de ces inhibiteurs  au milieu corrosif provoque une diminution des densités 

des courants cathodiques et anodiques et un léger déplacement du potentiel vers les 

valeurs positives dans le cas du DAPIMP et  un déplacement du potentiel vers les 

valeurs négatives dans le cas du PIMP. Il a été constaté aussi que ces molécules 

inhibitrices testées peuvent être classées comme des inhibiteurs mixtes avec une 

prédominance anodique dans le cas du DAPIMP et  prédominance cathodique dans le 

cas du PIMP. 

 En présence de  DAPIMP   les performances inhibitrices de la couche adsorbée ont 

plutôt tendance à diminuer avec le temps de séjour de l’électrode dans la solution. 

 Pour l’effet de la température on remarque que : 

 L’efficacité inhibitrice du DAPIMP dépond de la température (augmente avec 

l’augmentation de la température) pour les faibles concentrations etquasi-

indepondante pour les concentrations plus élevées.  

 L’efficacité inhibitrice du PIMP dépond de la température (diminue avec 

l’augmentation de la température). 

 Les inhibiteurs s’adsorbent à la surface de l’acier selon l’isotherme de Langmuir. 

 Le DAPIMP s’adsorbe sur la surface de l’acier par chimisorption et physisorption  

tandis que le  PIMP s’adsorbe à la surface de l’acier en formant des liaisons de 

nature électrostatique (physisorption). 
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CHAPITRE III: CORRELATION ENTRE EFFICACITE INHIBITRICE 

ET STRUCTURE MOLECULAIRE ET INDICES QUANTIQUES 

 

La chimie quantique et en particulier les calculs de chimie quantique, utilisés 

récemment dans le domaine de la corrosion, ont prouvé leur efficacité dans l’étude des 

mécanismes d’inhibition de la corrosion par les composés organiques [1-8]. 

Le présent travail a pour objectif d’étudier les structures moléculaires et électroniques 

de deux dérivés de bases de Schiff (voir figure III.1) afin de déterminer la relation entre la 

structure moléculaire de ces composés et leur efficacité inhibitrice (%EI).   

 

les indices quantiques à savoir les énergies des orbitales moléculaires HOMO (Highest 

Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), le gap (ΔE = 

ELUMO – EHOMO ), l’électronégativité absolue (χ), la dureté absolue (η), la mollesse (σ) et les 

densités de charge de Mulliken ainsi que la fraction d’électrons transférés (ΔN) de la molécule 

d’inhibiteur à l’atome du métal ont été calculés  et corrélés avec l’efficacité inhibitrices %EI. 

 

N

N

Et

Et

OH                             

N

OH  

        DAPIMP                                                               PIMP 

 

Fig. III.1. Structures moléculaires des inhibiteurs étudiés 

 

Tous les calculs ont été réalisés avec le logiciel GAUSSIAN 03 W [35], la géométrie 

des molécules étudiées a été entièrement optimisée en utilisant la méthode DFT au niveau 

B3LYP (Becke-3-paramètres-Lee-Yang-Parr) avec la base 6-31G (d,p).  

  



CHAPITRE III CORRELATION ENTRE EFFICACITE INHIBITRICE ET 

STRUCTURE MOLECULAIRE ET INDICES QUANTIQUES 

 

106 

 

III.I. Les énergies des orbitales moléculaires HOMO et LUMO 

 

Le chimiste japonais Kenichi Fukui a été le premier à mettre en évidence le rôle des 

orbitales frontières HOMO et LUMO dans les mécanismes réactionnels en chimie [9]. Une 

bonne corrélation entre la vitesse de corrosion et l’énergie de l’orbitale moléculaire la plus 

haute occupée, EHOMO, qui est souvent associée au pouvoir donneur d’électrons d’une 

molécule a été rapportée. Une revue de littérature montre que l’adsorption à la surface du 

métal est due à des interactions donneur-accepteur entre les électrons π de la molécule 

d’inhibiteur et les orbitales d vacantes des atomes superficiel du métal [10]. Une molécule qui 

a une grande EHOMO jouera le rôle de donneur d’électrons à un accepteur approprié qui a une 

faible  ELUMO où les orbitales moléculaires sont vides. Des valeurs élevées de EHOMO facilitent 

ainsi l’adsorption de l’inhibiteur à la surface métallique et donc l’efficacité inhibitrice en 

influençant le processus de transfert électronique à travers la couche adsorbée. Des relation 

similaires ont été retrouvées entre la vitesse de corrosion et l’énergie de bande (le gap), ΔE, 

(ΔE = ELUMO - EHOMO ) [11-13]. L’énergie de l’orbitale la plus basse inoccupée (ELUMO) d’une 

molécule est associe à son pouvoir accepteur d’électrons : plus cette énergie est faible plus la 

probabilité d’accepter des électrons par la molécule est grande. Par conséquent, pus la 

différence d’énergie, entre les orbitales frontières du donneur et de l’accepteur, est faible plus 

l’efficacité inhibitrice sera élevée (l’énergie nécessaire pour enlever un électron de la dernière 

couche occupée étant faible) [14,15]. 

Les indices chimiques quantiques tels que : EHOMO, ELUMO , et ΔE ont été calculés pour 

chacun des inhibiteurs et sont regroupés dans le tableau III.I. 

Tableau. III.I. Etot, EHOMO , ELUMO, le gap (ΔE) et EI obtenue par gravimétrie 

à 30°C en milieu HCl 1M en présence de 5.10
-4

 en inhbiteur. 

inhibiteur ETot 

(eV) 

EHOMO 

(eV) 

ELUMO 

(eV) 

E 

(eV) 



 

DAPIMP -22981,1687 -5,1563 -1,1972 3,9601 82,61 

PIMP -17196,1051 -5,8093 -1,4476 4,3607 50,72 

 

A partir de ce tableau les remarques suivantes peuvent être formulées : 
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 Les valeurs de  EHOMO évoluent dans le sens : DAPIMP >PIMP 

 Les valeurs de EHOMO sont élevées et voisine (un écart inferieur à l’unité).  

Généralement, une grande valeur de l’énergie HOMO facilite la tendance de la molécule à 

céder des électrons à des espèces acceptrices d’électrons possédant des orbitales moléculaires 

inoccupées dont le niveau énergétique est bas, et par conséquent un pouvoir inhibiteur 

important [17,22]. Donc ces inhibiteurs ont donc des pouvoirs donneurs d’électrons 

similaires.  

 La différence,  ΔE = ELUMO - EHOMO (band gap), qui est l’énergie minimum nécessaire    

pour exciter un électron dans une molécule. Une faible valeur de ΔE se traduit par une 

efficacité inhibitrice importante. Lorsque ΔE diminue, la réactivité de l’inhibiteur vis-à-vis de 

la surface du fer augmente [16-19]. La molécule DAPIMP a la plus faible  de ΔE (3,9601 eV), 

ce qui facilite son adsorption à la surface métallique et augmente don son efficacité inhibitrice 

(EI). 

 

III.2. Les charges de Mulliken et les orbitales moléculaires HOMO et LUMO 

 

Afin de déterminer les sites actifs de la molécule inhibitrice, la charge atomique 

naturelle et la distribution des orbitales moléculaires frontières ont été évaluées. Les structures 

moléculaires optimisées ainsi que la répartition de la densité HOMO et LUMO des inhibiteurs 

étudiés sont représentées, respectivement dans les figures III.2 et III.3. Les charges de 

Mulliken des hétéroatomes ont été calculées et sont regroupées dans le tableau IV.2. 

L’examen de ces résultats montre que tous les hétéroatomes ont des charges négatives avec 

une densité électronique élevée. Ces atomes se comportent donc comme des centres 

nucléophiles lorsqu’ils interagissent avec la surface du fer [20]. 

Tableau. III .2. Densité de charges de Mulliken des molécules d’inhibiteurs 

 DAPIMP PIMP 

N(15) -0.418 -0.439 

O(11) -0.546 -0.546 

N(26) -0.500 --- 
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                      DAPIMP (HOMO)                   DAPIMP (LUMO) 

  

PIMP (HOMO) PIMP (LUMO) 

 

Fig. III.3. Les orbitales frontières HOMO et LUMO des molécules 

d’inhibiteur. 
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III.3. Le moment dipolaire (µ) 

Le moment dipolaire (µ) est un indicateur de distribution électronique dans une 

molécule et constitue une des propriétés utilisées pour discuter et rationaliser une structure 

moléculaire [20]. Les faibles valeurs du moment dipolaire favorisent l’accumulation des 

molécules d’inhibiteurs à la surface  du métal [21,22]. 

Bien que la littérature ne rapporte pas suffisamment de preuves sur la corrélation entre 

le moment dipolaire et l’efficacité inhibitrice [17], de nombreux chercheurs ont soutenu l’idée 

que l’adsorption des composés polaires, ayant des moments dipolaires élevés, est plus grande 

à la surface métallique, ce qui augmente leur pouvoir d’inhibiteur [24]. 

Les valeurs théoriques  des moments dipolaires (µ) et l’efficacité inhibitrice EI  sont 

représentées dans le tableau III.3 

Tableau. III.3. Moment dipolaire (µ) et efficacité inhibitrice obtenue par gravimétrie à 30°C 

en milieu HCl 1M en présence de 5.10
-4

 en inhbiteur. 

inhibiteur  

(Debye) 

EI 

(%) 

DAPIMP 3.4939 82,61 

PIMP 1.3416 50,72 

 

 La molécule qui a un moment dipolaire faible donnerait une efficacité inhibitrice plus 

grande, ce qui n’est pas le cas. Donc les efficacités inhibitrices et les moments dipolaires ne 

sont pas corrélés. 

III.4. La dureté et la mollesse 

  La dureté absolue est un autre descripteur de la réactivité dans les réactions 

chimiques, elle est définie comme suit :  

                                        𝜂 =
1

2
 

𝜕2𝐸

𝜕𝑁2
 
𝜈
                                                                    (III.1) 

E étant l’énergie en eV, N le nombre d’électrons et 𝝂 le potentiel externe dû au noyau. 

La dureté absolue est une propriété importante qui mesure à la foi la stabilité et la réactivité 

d’une molécule [26-32]. Une approximation de ce paramètre, dans la théorie des orbitales 

moléculaires, est donnée par [19] : 

                                   𝜂 =  
𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂  − EHOMO  

2
                                                              (III.2) 
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Le tableau III.4 regroupe les valeurs de la dureté, la mollesse (inverse de la dureté) et 

l’efficacité inhibitrice des inhibiteurs étudiés. 

Une entité dure est caractérisée par une énergie du bande (ΔE) élevée contrairement à 

une entité molle. Cette dernière est généralement plus réactive que la première. De plus selon 

les interactions de type mou-mou, le pouvoir inhibiteur augmente avec la diminution de 

l’énergie de bande (ΔE). 

Tableau. III.4. La dureté (η), la mollesse (ζ) et l’efficacité inhibitrice (EI)  obtenue par 

gravimétrie à 30°C en milieu HCl 1M en présence de 5.10
-4

 en inhbiteur. 

inhibiteur  (eV)  (eV) EI (%) 

DAPIMP 1,9796 0,5052 82,61 

PIMP 2,1809 0,4585 50,72 

 

Ces ésultats montrent qu’il y a une bonne corrélation entre la mollesse d’une molécule 

et son efficacité inhibitrice. D’après ces résultats, le meilleur inhibiteur (DAPIMP) présente 

une mollesse plus élevée (0,5052). 

D’autre part, l’aptitude de l’inhibiteur à se lier aux atomes du métal peut être discuter 

au moyen de la théorie HSAB (Hard and Soft Acids and Bases : acides durs et bases molle) et 

du concept des interactions sous contrôle frontalier [14]. La théorie HSAB est basée sur le 

faite qu’un acide dur réagit avec une base molle. Egalement les molécules dures ont un gap 

(ΔE) élevés contrairement aux molécules molles qui ont un gap (ΔE) faible et les atomes 

métalliques sont connus comme des acides mous. 

Les valeurs de ΔE (tableau III.1) montrent que l’inhibiteur DAPIMP présente un gap 

(ΔE) plus faible que ce du composé PIMP. Ceci suggère que la molécule DAPIMP est une 

base plus molle qui a par conséquent une plus grande aptitude à se lier aux atomes de fer 

(acide mou). Donc l’inhibiteur DAPIMP a la plus grande efficacité inhibitrice (EI %).  

III.5. La fraction d’électrons transférés (ΔN) 

La fraction d’électrons transférés (ΔN) peut être exprimée par l’équation suivante [11, 

13,14a] : 

                                             𝛥𝑁 =  
𝜒𝐹𝑒 −𝜒 𝑖𝑛 𝑕

2(𝜂𝐹𝑒 + 𝜂 𝑖𝑛 𝑕 )
                                                       (III.3) 



CHAPITRE III CORRELATION ENTRE EFFICACITE INHIBITRICE ET 

STRUCTURE MOLECULAIRE ET INDICES QUANTIQUES 

 

112 

 

où χFe et χinh désignent  respectivement les électronégativités absolues du fer et de la molécule 

d’inhibiteur. La différence d’électronégativité induit le transfert d’électrons, et la somme des 

duretés agit comme une résistance au transfert électronique [14a]. 

D’après le théorème de Koopmans [11], l’énergie d’ionisation I et l’affinité électronique A 

sont calculées par les relations suivantes : 

 

                                  I = -EHOMO                                                                   (III.4) 

 

                                  A = - ELUMO                                                                                                              (III.5) 

L’électronégativité absolue χ de la molécule d’inhibiteur est donnée comme suit [14a] : 

 

                                         𝜒 =  
𝐼+𝐴

2
                                                                          (III.6) 

A fin de calculer la fraction d’électrons transférés (ΔN), une valeur théorique de 

l’électronégativité du fer égale à χFe ≈  7 eV  et une dureté globale ηFe = 0 ont été utilisées 

[9,33-34]. 

En accord avec l’étude de Lukovit [13], si ΔN < 3,6, l’efficacité inhibitrice augmente 

avec l’aptitude à donner des électrons à la surface du métal. Dans cette étude, les deux 

inhibiteurs étudiés ont présenté des valeurs de ΔN <3,6 (tableau IV.5) et par conséquent les 

molécules d’inhibiteurs sont des donneurs d’électrons et la surface métallique est un 

accepteur. 

Les resultats du calcul théorique (tableau III.5) indiquent aussi que le composé 

DAPIMP a la plus grande valeur de ΔN et donc a la plus grande aptitude à donner des 

électrons. 

Une bonne corrélation entre l’efficacité inhibitrice (EI) et la fraction (ΔN) d’électrons 

transférés de la molécule d’inhibiteur à l’atome superficiel du métal est observée. 
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Tableau. III.5. L’électronégativité (χ), la fraction (ΔN) des électrons transférés de la 

molécule d’inhibiteur à l’atome superficiel du métal et l’efficacité inhibitrice (EI) obtenue par 

gravimétrie à 30°C en milieu HCl 1M en présence de 5.10
-4

 en inhbiteur. 

inhibiteur I A χ ΔN EI(%) 

DAPIMP 5,1563 1,1972 3,1768 0,9657 82,61 

PIMP 5,8093 1,4476 3,6285 0,7730 50,72 

 

III.6. Conclusion 

Le présent travail avait pour objectif d’étudier les structures moléculaires 

électroniques de ces deux composés (le DAPIMP et le PIMP) afin de corréler l’efficacité 

inhibitrice (EI) de ces composés avec quelques indices quantiques à savoir les énergies des 

orbitales moléculaires EHOMO et ELUMO, le gap (ΔE = ELUMO - EHOMO), L’électronégativité 

absolue (χ), La dureté absolue (η), la mollesse (ζ) et les densités de charges de Mulliken ainsi 

que la fraction d’électrons transférés (ΔN) de la molécule d’inhibiteur à l’atome de du métal. 

 

 Les valeurs de ΔE montrent l’ordre suivant : DAPIMP < PIMP, se qui signifie que la 

molécule de DAPIMP est facile à s’adsorber à la surface métallique et augmente son 

efficacité inhibitrice (EI). 

 

 Une bonne corrélation entre la mollesse d’une molécule et son efficacité inhibitrice 

(l’efficacité inhibitrice augmente avec la mollesse). L’inhibiteur DAPIMP présente la 

mollesse la plus élevée (0,5052 eV) et par conséquent a la plus grande aptitude à se lier 

aux atomes de fer (donc plus grande EI) 

 Egalement, la fraction (ΔN) d’électrons transférés de la molécule d’inhibiteur à l’atome 

superficiel du métal est corrélée à EI (le pouvoir d’inhibiteur augmente avec 

l’augmentation de ΔN). 

 

 Il n’existe aucun lien direct entre l’efficacité inhibitrice (EI) et le moment dipolaire.      
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CONCLUSION GENERALE 

 

le travail que nous avons réalisé à porté sur l’étude de l’influence de deux dérivée de 

bases de Schiff sur l’inhibition de la corrosion de l’acier au carbone en milieu acide 

chlorhydrique  1 M. dans le cadre de ce travail nous avons synthétisé  le 2-((N,N-4-

diethylamino)phénylimino)méthyl)phénol (DAPIMP) et le 2-(phénylimino)méthyl)phénol 

(PIMP).  Ces composés présentent un certain nombre de caractéristiques, notamment la 

présence des électrons π délocalisés du cycle aromatique et des hétéros atomes tels que 

l’atome d’azote et d’oxygène. La corrélation efficacité inhibitrice – structure moléculaire et 

les indices de réactivité moléculaire en l’occurrence, EHOMO, ELUMO, le gap (ΔE = ELUMO - 

EHOMO ) le moment dipolaire (µ), la dureté (𝜂) , la mollesse (σ) et la fraction d’électrons 

transférés (𝛥𝑁) de la molécule d’inhibiteur à l’atome superficiel a été effectué en utilisant la 

méthode B3LYP qui est l’une des variantes les plus réussites des méthodes de DFT (Density 

Functional Theory). 

 

L’étude que nous avons menée a été effectuée en faisant appel à la méthode 

gravimétrique et  aux méthodes électrochimiques transitoires (spectroscopie d’impédance 

électrochimique) et quasi-stationnaires (polarisation linéaire et potentiondynamique).   

Le travail mené sur le DAPIMP  a révélé que cet inhibiteur est efficace contre la 

corrosion de l’acier au carbone étudié en milieu HCl 1M et son efficacité inhibitrice augmente 

avec l’augmentation de la concentration pour atteindre une valeur de 91,30% à 10
-2

M 

(gravimétrie). 

 

D’autre part, l’étude mené sur le PIMP  a révélé que cet inhibiteur est efficace contre 

la corrosion de l’acier en milieu HCl 1M et son efficacité inhibitrice augmente avec 

l’augmentation de la concentration pour atteindre une valeur de 71,01% à 10
-2

M 

(gravimétrie). 

 

L’effet de  la substitution d‘un atome d’hydrogène en position para du substituant 

phénol de la molécule DAPIMP par un groupement fonctionnel donneur d’élections (-

N(C2H5)2)   a montré son influence bénéfique quand à l’inhibition de l’acier étudié. 
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Les valeurs de l’efficacité inhibitrice, estimé par les méthodes gravimétriques et 

électrochimiques sont en bon accord.  

 

L’étude des courbes de polarisation, relatives aux composés testés (DAPIMP, PIMP), 

sont sous forme de droites de Tafel en absence et en présence d’inhibiteur. Ceci nous amène à 

suggérer que la réaction de réduction de l’hydrogène à la surface de l’acier se fait selon un 

mécanisme d’activation pure. Par ailleurs, l’addition de ces inhibiteurs  au milieu corrosif 

provoque une diminution des densités des courants cathodiques et anodiques et un léger 

déplacement du potentiel vers les valeurs positives dans le cas du DAPIMP et  un 

déplacement du potentiel vers les valeurs négatives dans le cas du PIMP. Il a été constaté 

aussi que ces molécules inhibitrices testées peuvent être classées comme des inhibiteurs 

mixtes avec une prédominance anodique dans le cas du DAPIMP et  prédominance 

cathodique dans le cas du PIMP. 

 

Les spectres d’impédance électrochimiques pour les deux inhibiteurs étudiés montrent 

que les valeurs de la résistance de transfert de charge croient avec l’augmentation de la 

concentration au moment où celles de la capacité de la double couche diminuent. Ceci est 

assigné à l’adsorption de ces inhibiteurs à la surface de l’acier qui provoque un blocage du 

transfert de charge à la surface de l’électrode. Un excellent ajustement paramétrique des 

spectres d’impédance expérimentaux pour les inhibiteurs étudiés a été obtenu en utilisant un 

circuit équivalent constitué d’une combinaison parallèle de l’élément à phase constante (CPE) 

et de la résistance de transfert de charge (Rt), l’ensemble est en série avec la résistance de 

l’électrolyte (Rs). En employant ce model du circuit équivalent et à l’aide d’un logiciel de 

simulation électrique Zview 2.80, nous avons accéder à la résistance de transfert de charge 

(Rt), aux valeurs de Q et de n et donc à la capacité de la double couche (Cdc).    

 

L’étude de l’effet de la température sur l’évolution de l’efficacité inhibitrice du 

DAPIMP  a été menée dans l’intervalle 30-45°C. Elle a montré que pour  les faibles 

concentrations, l’efficacité inhibitrice du DAPIMP sur la corrosion de l’acier dans HCl 1M est 

proportionnelle à l’augmentation de la température et pour les concentrations élevées, 

l’efficacité inhibitrice du DAPIMP sur la corrosion de l’acier dans HCl 1M est quasi-

indépendante de la température.  
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Le calcul des paramètres thermodynamiques  nous a permis de constater que pour : 

 Le DAPIMP : 

 énergies d’activation montre que Eai (en présence de l’inhibiteur) < Ea (en 

l’absence de l’inhibiteur), ce qui explique l’augmentation du pouvoir 

protecteur de l’inhibiteur dans le cas des faibles concentrations et la quasi-

indépendance du pouvoir protecteur dans le cas des concentrations élevées (  

Eai proche de Ea). Le calcul des enthalpies d’activation ΔH°a reflète la nature 

endothermique du processus de dissolution de l’acier.  

 

 Les valeurs des ΔG°ads indiquent la spontanéité du processus et la stabilité de 

la double couche adsorbée, confirmant ainsi que l’adsorption de l’inhibiteur à 

la surface de l’acier ce fait chimiquement et physiquement. Ce processus 

d’adsorption est endothermique. 

 

 Le PIMP : 

 La détermination des différentes énergies d’activation montre que Eai (en 

présence de l’inhibiteur) > Ea (en l’absence de l’inhibiteur), ceci peut être 

expliqué par le fait que le PIMP s’adsorbe à la surface de l’acier en formant 

des liaisons de nature électrostatique (physisorption).Le calcul des enthalpies 

d’activation ΔH°a reflète la nature endothermique du processus de dissolution 

de l’acier.  

 La détermination des ΔG°ads indiquent la spontanéité du processus et la 

stabilité de la double couche adsorbée, confirmant ainsi que l’adsorption de 

l’inhibiteur à la surface de l’acier ce fait physiquement. Ce processus 

d’adsorption est exothermique. 

Concernant le mode d’adsorption sur la surface de l’acier, les résultats trouvés ont 

vérifié le modèle de Langmuir et cela pour tous les composés étudiés en milieu HCl 1M. 

 

 Une corrélation entre l’efficacité inhibitrice et la structure moléculaire des inhibiteurs 

étudiés a été établie. La géométrie molécules d’inhibiteurs a été entièrement optimisée en 

utilisant la méthode DFT (Density Functional Theory) au  niveau B3LYP avec le logiciel 

Gaucion03. Les indices chimiques quantiques à savoir  EHOMO, ELUMO, le gap (ΔE = ELUMO - 

EHOMO ) le moment dipolaire (µ), la dureté (𝜂) , la mollesse (σ) et la fraction d’électrons 

transférés (𝛥𝑁) de la molécule d’inhibiteur à l’atome superficiel sont calculées. L’analyse des 



CONCLUSION GENERALE 
 

120 

 

résultats obtenus a mis en évidence l’existence d’une bonne corrélation entre les valeurs des 

indices ΔE, 𝜂 et σ et le pouvoir inhibiteur des composés étudiés. En effet la molécule 

DAPIMP a la plus faible valeur de  ΔE et présente la mollesse la plus élevée (la dureté la plus 

faible), par conséquent cet inhibiteur a une plus grande aptitude à s’adsorber à la surface 

métallique se qui augmente donc son efficacité inhibitrice EI(%). En revanche les valeurs de 

EHOMO et  ELUMO pour les deux composés testés ne montrent aucune différence importante 

indiquant que ces inhibiteurs ont des pouvoirs donneurs d’électrons similaire à la surface 

métallique. 

 

En conclusion, l’étude réalisée à montré que le DAPIMP est plus efficace que le PIMP 

à cause probablement de la présence du groupement fonctionnel donneur d’élections     

(-N(C2H5)2) dans la structure du DAPIMP.  

 

En fin il est souhaitable que cette étude soit poursuivie en faisant appel par exemples 

aux techniques de caractérisation de surface et ceci afin de vérifier la nature de l’adsorption 

des composés testés sur la surface du métal à savoir la spectroscopie des photoélectrons XPS 

(X-Ray Photoelectron Spectroscopy) et au Microscopie Electronique à balayage MEB . 

   

 

     

     

 

 

 

 


