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°  Energie libre d’activation. 

5-AMT 2-amino-5-(2-méthoxyphényl)-1,3,4-Thiadiazole. 

5-ATT 5-Amino-1,3,4-Thiadiazole-2-Thiol. 

A Facteur pré-exponentiel. 

Cinh Concentration en inhibiteur. 

Cdl Capacité de double couche. 

CEE Circuit électrique équivalent. 

CPE Élément de phase constante. 

DFT La théorie de la fonctionnelle de la densité. 

DMT 2,5-Dimercapto-1,3,4-Thiadiazole. 

E Potentiel. 

Ecorr Potentiel de corrosion. 

E0 Potentiel de charge nulle. 

EOCP Potentiel à circuit ouvert. 

Ea Energie d’activation. 

EHOMO Energie de la plus haute orbitale moléculaire occupée. 

ELUMO Energie de la plus basse orbitale moléculaires no-occupée. 

EA Affinité électronique. 



Liste des abréviations 

 
 

EIw% Efficacité inhibitrice par méthode gravimétrique. 

EITafel% Efficacité inhibitrices par la méthode électrochimie (courbe de Tafel). 

EIS Spectroscopie d’impédance électrochimique. 

h Constante de Planck. 

HOMO  La plus haute orbitale moléculaire occupée. 

i Courant. 

Icorr Courant de corrosion en absence d’inhibiteur. 

𝐈𝐜𝐨𝐫𝐫
′  Vitesse de corrosion en présence d’inhibiteur. 

IE Energie d’ionisation. 

Kads Constante d’équilibre d’adsorption. 

LUMO La plus basse orbitale moléculaires no-occupée. 

M Métal. 

mi Masse initial d’échantillon. 

mf Masse final d’échantillon. 

NA Nombre d’Avogadro. 

P1 5-(4-(diméthyl-amino)-phényl)-3-(4-(diméthyl-amino)-styryl)-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-

carbothioamide. 

P2 5-(4-(diméthyl-amino)-phényl)-3-phényl-4,5-dihydro-1H-pyrazole-1-carbothioamide. 

R Constante de gaz parfait. 

R² Coefficient de corrélation. 

Re Résistance d’électrolyte. 

Rd Résistance de diffusion. 

Rt Résistance de transfert de charge. 

S Surface de l’acier. 

t Temps d’immersion. 

T Température. 

Vcorr Vitesse de corrosion en absence d’inhibiteur. 

𝐕𝐜𝐨𝐫𝐫
′  Vitesse de corrosion en présence d’inhibiteur. 

ZF Impédance  Faradique. 

Zw Impédance de Warburg. 
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INTRODUCTION GENERAL  

 

La corrosion est un phénomène mondial qui cause un grand préjudice à l’économie et à la 

pollution de l’environnement. Divers installations et équipement industriels sont constitués 

des matériaux métalliques et des alliages dont les propriétés se détériorent en raison de leur 

interaction avec leur environnement.  

Généralement, les solutions acides en particulier l’acide chlorhydrique et l’acide sulfurique 

sont très employées dans l’industrie, notamment dans le décapage ou le nettoyage à l’acide, 

l’élimination des dépôts localisés, du fait de l’agressivité de ces solutions acides la vitesse de 

corrosion augmente, ce qui nécessite l’utilisation d’un inhibiteur de corrosion pour contrôler 

et limiter l’oxydation du métal puis sa dissolution. Toutefois, le choix d’un inhibiteur doit 

tenir compte de plusieurs paramètres tels que : la nature du métal, le type d’acide utilisé et sa 

concentration, la température, la présence des substrats dissous, etc.  

Ces dernières années, l’utilisation des inhibiteurs organiques dans les milieux acides est un 

champ de recherche très actif, ces recherches montrent que l’effet d’inhibition dépend 

principalement des propriétés structurales des inhibiteurs ce qui fait appel à l’utilisation de la 

chimie théorique. D’une manière générale, les inhibiteurs efficaces sont des espèces 

organiques contenant dans leur structure des hétéroatomes tels que l’azote, le soufre, 

l’oxygène et des hétérocycles.  

L’inhibition de corrosion au moyen de ces composés résulte de leur adsorption sur la surface 

métallique, ces phénomènes d’adsorption peuvent interférer par deux principaux types 

d’interaction à savoir l’adsorption physique et la chimisorption et forment une barrière 

protectrice sur la surface du métal contre l’agent corrosif. La nature, la charge de métal, la 

structure chimique du produit organique et le type d’électrolyte sont des paramètres qui 

influent sur les deux types d’adsorption.  

Dans ce travail, nous somme intéressés à l’étude du pouvoir inhibiteur des composés 

organiques hétérocycles de type thiadiazole et pyrazole sur la corrosion de l’acier XC38 en 

milieu acide chlorhydrique HCl 1M et l’acide sulfurique H2SO4 0,5M à l’aide de la méthode 

de perte de poids et des techniques électrochimiques (courbes de polarisation, impédance 

électrochimique) ainsi que des calculs théoriques par la méthode de DFT/B3LYP.  
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Ce manuscrit comporte 4 chapitres :  

Le premier chapitre présente un aperçu général sur la corrosion et les inhibiteurs de corrosion, 

une présentation des techniques d’évaluation de corrosion, suivie par une revue 

bibliographiques liées à l’utilisation des composés hétérocycles de type thiadiazole et 

pyrazole comme des inhibiteurs de corrosion des aciers en milieux acides.  

Le deuxième chapitre présente l’étude du pouvoir inhibiteur de 5-(4-(diméthyl-amino)- 

phényl)-3-(4-(diméthyl-amino)-styryl)-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-carbothioamide (P1) et 5-

(4-(diméthyl-amino)-phényl)-3-phényl-4,5-dihydro-1H-pyrazole-1-carbothioamide (P2) sur la 

corrosion de l’acier XC38 en milieux acides HCl 1M  et H2SO4 0,5M . 

Le troisième chapitre présente et de la même façon que le chapitre précédent une étude de 

pouvoir inhibiteur des composés hétérocycles de type Thiadiazole 5-Amino-1,3,4-Thiadiazole 

2-Thiol (5-ATT) et le 2,5 -Dimercapto 1,3,4 Thiadiazole (DMT). 

L’étude d’effet de 2-amino-5-(2-méthoxy-phényl)-1,3,4-thiadiazole (5-AMT) sur l’inhibition 

de corrosion de l’acier doux dans l’acide chlorhydrique HCl 1M est présentée dans le 

quatrième chapitre. 

Cette thèse est clôturée par une conclusion générale. 
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I. Généralités sur la corrosion  

Les métaux notamment les aciers sont des matériaux remarquables dans la technologie 

industrielle grâce à leur large application (partie critique des machines, moyen de transport, 

centrales électrique et autre constriction, etc.), leur faible coût et leurs propriétés mécaniques 

supérieures. Ils contiennent une grande partie de fer qui tend à se corroder dans les milieux 

aquatiques en particulière dans les solutions acides [1-2]. 

 

I.1. Définition  

Du point de vue étymologique, le terme “corrosion” vient du mot latin “corroder” qui signifie 

ronger et attaquer, c’est un phénomène connu depuis longtemps. Plusieurs définitions de ce 

dernier ont été données et certaines d'entre elles sont :   

 Un phénomène indésirable qui détruit l'éclat et la beauté des objets et raccourcit leur durée 

de vie.   

 Un gaspillage de surface qui se produit lorsque les métaux sont exposés à des 

environnements réactifs.    

 Un résultat de l'interaction entre un métal et des environnements qui entraîne sa destruction 

progressive.   

 Un aspect de la décomposition des matériaux par des agents chimiques ou biologiques.   

 Une détérioration des matériaux résultant de la réaction avec leur environnement.       

 Une attaque destructrice d'un métal par réaction chimique ou électrochimique avec 

l'environnement [3].   

 Un phénomène  dû à une réaction d'oxydo-réduction irréversible entre le métal et un agent 

oxydant contenu dans l'environnement [4]. 

 

I.2. Les modes de corrosion  

 

I.2.1. La corrosion chimique  

 

C’est une dégradation du surface métallique en contact avec un gaz ou un liquide chimique non 

électrolyte, le plus souvent, à température élevée, sans échange d’électrons.  

 

I.2.2. La corrosion électrochimique  

 

C’une dégradation de la surface métallique en présence d’électrolyte (milieu acide tel que 

l’acide chlorhydrique où l’acide sulfurique). D'une façon générale la définition qui apparait 

décrire le mieux ce phénomène est celle retenue par la norme ISO : « interaction physico-
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chimique entre le métal et son milieu environnant entrainant des modifications dans les 

propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-même, de son 

environnement ou du système technique constitué par les deux facteurs ». Cette interaction est 

généralement de nature électrochimique [5].  

Par exemple, la réaction de corrosion du fer est bien définie comme étant une réaction 

électrochimique qui se divise en deux réactions partielles.  

a) L’oxydation du métal (Fe) et une réaction qui entraine la libération des électrons, c'est une 

réaction anodique. Elle se fait selon la réaction suivante :   

 

 Fe                       Fe+2 + 2é                                                                                                       (1) 

 

b) Les électrons libérés par la réaction anodique peuvent être capturé par un agent oxydant 

présent dans la solution acide, ce qui implique sa réduction  (proton H+) selon la réaction 

cathodique suivante : 

 

2 H+ + 2é                    H2↺
                                                                                                        (2) 

 

Donc on peut constater que la réaction de corrosion nécessite le passage des ions en solution et 

le transfert des électrons. La réaction globale s'écrire comme suit : 

 

Métal + agent oxydant                     métal oxydant + agent réducteur                                     (3) 

Fe + 2H+                     Fe+2 +H2↺
                                                                                              (4) 

 

 

 

 

   

  

 

 

 

 

Figure I.1. Corrosion du fer en milieu acide. 
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I.2.3.  La corrosion bactérienne 

 

La corrosion bactérienne rassemble « tous les phénomènes de corrosion où des bactéries 

agissant directement ou par l’intermédiaire des substances provenant de leur métabolisme » [6]. 

 

I.3. Aspect économique de la corrosion  

 

La corrosion est un problème majeur dans notre vie quotidienne, certains la considèrent comme 

un processus de destruction naturel comme les tremblements de terre ou les volcans 

[3]. On estime que ce phénomène détruit le quart de production mondial de l'acier 

chaque année. Il entraine une défaillance de divers équipements de l'industrie qui devient la 

cause de gaspillage de matière et de l’énergie, perte de production, contamination chimique, 

pollution d'air, du sol et de l'eau, ainsi que la fermeture des usines, des stations, des centrales 

électriques, des raffineries. Ces problèmes présentent un facteur très important dans les 

détériorations d'économies.  

 

I.4. Prévention et lutte contre la corrosion    

 

A cause de l’importance des problèmes qui sont posés par ce phénomène indésirable, de  

nombreuses  recherches ont été établies depuis le début du 19éme siècle jusqu'à maintenant, ces 

recherches sont basées sur  l'utilisation des inhibiteurs comme première ligne de défense contre 

la corrosion afin de protéger les métaux dans des processus tels que les bains d'acide sulfurique. 

Les ingénieurs font des efforts pour comprendre les différents mécanismes mis en jeu dans le 

but d’améliorer les procèdes capables de lutter contre ce fléau. Il est à noter que depuis les 

années cinquante, les chercheurs ont utilisé les techniques électrochimiques pour évaluer le 

pouvoir inhibiteur des différents composés. 

   

I.5. Inhibiteurs de la corrosion  

 

I.5.1. Définition  

 

Les inhibiteurs de la corrosion constituent un moyen original pour lutter contre la corrosion. 

Ils sont souvent connus comme la première ligne de défense.  Un inhibiteur de corrosion 

est une substance chimique qui, ajouté à faible quantité (concentration) au milieu corrosif 

ralentit, retarde ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu [7-

8]. 
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I.5.2. Propriétés  

  

Suivant leur définition, un inhibiteur de corrosion doit :  

 Abaisser la vitesse de corrosion du métal en conservant ses propriétés physico-chimique.   

 Être efficace à faible concentration.  

 Être stable en présence des autres constituants (ne réagit pas avec eux) et aux températures 

d'utilisation.   

 Être compatible avec les normes de non toxicité.   

 

I.6. Classement des inhibiteurs de  corrosion  

 

Les inhibiteurs de corrosion peuvent être classés selon différentes classes, celles-ci se 

distinguant les unes des autres de diverses manières. 

 

 

Figure I.2. Classification des inhibiteurs de corrosion. 
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I.6.1. Selon la nature  

 

I.6.1.1. Les inhibiteurs organiques  

 

Dans les milieux acides, les composés organiques à base d'azote, de soufre, d’oxygène, 

de phosphore, et leurs dérivés, sont utilisés comme inhibiteurs grâce à leur efficacité dans une 

large gamme de températures, de leur compatibilité avec les matériaux protégés, leur bonne 

solubilité et de leur toxicité relativement faible [9].  

 

I.6.1.2. Les inhibiteurs inorganiques  

Sont largement utilisé dans les milieux neutres ou alcalins et rarement dans les 

milieux acides, leur utilisation est souvent limitée à cause de leur toxicité. Ils se 

devisent en deux types :  

- Anioniques : les oxo-anions de type (MO4
x-), tels les chromates, molybdates, tungstates, 

vanadates [10].  

- Cationiques : les cations sont essentiellement Ca2+ et Zn2+ et ceux qui forment des sels 

insolubles avec certains  anions  tels  que  l’hydroxyle  OH−. 

    

I.6.2. Selon leur mécanisme d’action électrochimique   

Selon leur réaction, les inhibiteurs peuvent être classés en trois catégories :  

I.6.2.1. Les inhibiteurs anodiques  

 Ces types d’inhibiteurs réagissent avec la surface métallique et bloquent les sites actifs de la 

surface de métal, ce qui déplace le potentiel de corrosion vers les valeurs positives et ralentit 

l'oxydation du métal (figure I.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3. Représentation de processus anodique (a) : sans inhibiteur, (b) : en 

présences d'inhibiteur 
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I.6.2.2. Les inhibiteurs cathodiques 

  

Ce sont des inhibiteurs qui sont adsorbés sur la surface cathodique afin de bloquer la réaction 

de réduction de proton H+ et déplace le potentiel vers les valeurs négatives (figure I.4).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4. Représentation de processus cathodique (a) : sans inhibiteur, (b) : en 

présences d'inhibiteur 

 

I.6.2.3. Les inhibiteurs mixtes  

 

Ce sont des inhibiteurs qui influencent à la fois les deux vitesses de réaction anodique et 

cathodique, avec une légère variation de potentiel [9]. 

  

I.6.3. Selon leur mécanisme d’action interfaciale  

Selon la classification de mécanisme réactionnel on peut distinguer trois types :   

 

I.6.3.1. Passivation  

 

C’est la propriété caractéristique des inhibiteurs minéraux oxydant. En général, ils provoquent 

la passivation spontanée du métal en renforçant la couche protectrice d’oxyde/hydroxyde 

formée naturellement sur la surface de métal. Parmi ces inhibiteurs, l’ion chromate est 

considéré comme l’inhibiteur passivant par excellence, mais son caractère cancérigène et sa 

forte toxicité limite son utilisation.  

 

I.6.3.2. Précipitation ou conversion chimique  

 

Certains inhibiteurs provoquent la formation d’un film superficiel par précipitation des sels ou 

de complexes métalliques insolubles à la surface du métal. Généralement les sels comme : les 

silicates, les phosphores et les polyphosphates précipitent facilement sous forme d’un film 
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superficiel qui réduit l’accessibilité de l’oxygène à la surface de métal et bloque partiellement 

la dissolution anodique. 

   

I.6.3.3. Adsorption  

 

Généralement les inhibiteurs qui agissent par adsorption sont des inhibiteurs organiques qui 

possèdent un hétéroatome (l’azote, l’oxygène, le souffre, le phosphore, …) comme un centre 

actif pour se fixer sur le métal. En plus ces inhibiteurs  présentent des doubles, triples liaisons 

où des cycles aromatiques qui sont caractérisés par une forte coordination avec les différents 

métaux [11-13]. Ce phénomène de surface aura lieu par remplacement des molécules d’eau 

adsorbées à la surface métallique par des molécules organiques selon la réaction suivante :  

 

Org(sol) + x H2O (ads)                    Org (ads) + x H2O (sol)                                                               (5) 

 

où Org(sol) : molécules organiques dans la phase aqueuse, H2O(ads) : les molécules d’eau 

adsorbée sur la surface, x : nombre des molécules d’eau remplacée par une molécule organique 

adsorbée [10-14]. 

Ces adsorbats organiques peuvent être adsorbé physiquement où chimiquement sur la surface 

métallique [14-15], cette adsorption dépend de plusieurs paramètres tels que [9-11] : 

   

 Le type d’électrolyte (nature d’acide) et sa concentration.   

 La structure d’inhibiteur. 

 La nature et la charge de surface.   

 Le type de milieu (pH).  

La charge de métal est définie par la position du potentiel de corrosion (Ecorr) par rapport à son 

potentiel de charge nulle (E0). Si le potentiel de corrosion Ecorr est inférieur au potentiel de la 

charge nulle E0, la surface de métal sera chargée négativement et l’adsorption des cations sera 

favorisée. Dans le cas contraire la surface est chargé positivement et l’adsorption des anions est 

favorisée [11].  

 

I.6.3.3.1. L'adsorption physique (physisorption)  

 

 C’est une réaction réversible provoquée par des interactions électrostatiques entre la surface de 

métal chargée et les molécules de l’inhibiteur [8]. 
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I.6.3.3.2. L'adsorption chimique (chimisorption)  

 

C’est une réaction irréversible, spécifique pour chaque métal provoqué par le transfert des 

électrons et la formation des liaisons chimiques stables entre l’orbitale (d) où (p) des atomes de 

métal et les paires isolées d’atomes (N, O, S, P, …) et/ou les orbitales π des anneaux (cycles) 

aromatiques. 

La capacité d’une adsorption chimique dépend principalement de différents facteurs physico-

chimiques comme : le groupe fonctionnel, le facteur stérique, l’aromaticité, la densité 

électronique, le caractère d’orbitale (d) où (p) du métal et la structure électronique des 

inhibiteurs ainsi que leur poids [11]. Les inhibiteurs absorbés forment avec le métal une 

monocouche ou multicouche comme le montre la figure I.5.   

Il est à noter que, les deux types d’adsorption (physique et chimique) forment une couche qui 

fonctionne comme une barrière et qui bloque les sites actifs de la surface métallique et isole le 

métal du phénomène de corrosion [9-13,16].              

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5. Les modes d’adsorption des inhibiteurs sur la surface métallique 

 

I.7. Les inhibiteurs en milieu acide  

 

Comme cela a été décrit précédemment, la plupart des inhibiteurs utilisés en milieu acide 

sont des molécules organiques qui agissent par adsorption sur la surface métallique. Ces 

composés contiennent généralement deux parties, la première partie, polaire hydrophile, 

constituée de groupement fonctionnel (centre actif avec de hétéroatomes tels que : N, O, S, 

P, ...). La deuxième, non polaire hydrophobe et relativement volumineuse constituant 
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généralement de carbone et d’hydrogène. Les molécules organiques sont liées directement 

via leur groupement fonctionnel en déplaçant les molécules d’eau de la surface métallique, 

et l’extrémité non polaire bloque partiellement la surface active ce qui repousse 

les espèces corrosives. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6. Adsorption des inhibiteurs organique sur la surface métallique 

 

Selon plusieurs chercheurs, il existe une règle empirique selon laquelle la tendance d’efficacité 

de l’inhibiteur augmente avec la diminution de l’électronégativité des hétéroatomes de centre 

active; l’ordre d’efficacité inhibitrice  varie comme suit : O<N<S<P [9,15]. Ainsi les 

recherches montrent que l’inhibiteur organique qui contient à la fois l’azote et le soufre dans sa 

structure moléculaire est plus efficace comparativement à ceux qui contiennent qu’un seul de 

ces atomes [17-23]. D’autre part, l’augmentation d’une chaine aliphatique augmente la taille, le 

poids et l’efficacité d’inhibiteur [9]. 

 

I.8. Influence de la concentration sur l’effet inhibiteur  

 

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur 

peuvent souvent être représentées par plusieurs isothermes d’adsorption [24] telles que 

les isothermes de Langmuir, de Temkin, de Freundlich, de Frumkin, etc.  

D’une manière générale, le meilleur ajustement des résultats est obtenu avec l'utilisation de 

l'isotherme d'adsorption de Langmuir, qui suppose l’existence d’un nombre fixe de sites à la 

surface métallique. Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, il 

néglige les interactions entre les particules adsorbées [4].  
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La vitesse d’adsorption est proportionnelle à la concentration en inhibiteur Cinh et à la fraction 

de sites d’adsorption non occupée (1-θ), sachant que θ représente la fraction de sites occupés 

par l’inhibiteur (0 < θ < 1).  

La relation de Langmuir est donnée sous sa forme linéaire : 

 

Cinh/ θ = 1/b + Cinh                                                                                                                       (6) 

où b est le coefficient d’adsorption. 

 

I.9. Les méthodes d’évaluation de corrosion  

 

Durant les dernières décennies une quantité considérable de méthodes expérimentale ont été 

adoptés pour évaluer la performance (efficacité) et le mécanisme d’inhibition des composés 

organiques.  

 

I.9.1. La méthode de perte de poids  

 

Appelée aussi technique pondérale où gravimétrie, c’est une simple méthode qui ne nécessite 

pas un appareillage important mais elle ne permet pas l’accès aux mécanismes mis en jeu lors 

la corrosion. 

Son principe repose sur la mesure de perte de poids Δm subie par un échantillon de surface S, 

pendant le temps t d’immersion dans une solution corrosive maintenue à température constante. 

La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante : 

  

Vcorr = Δm/S.t                                                                                                                             (7) 

  

où, Δm = mi – mf : la perte de masse en mg avec mi est la masse de l’échantillon avant 

l’immersion et mf  est la masse de l’échantillon après immersion.  

S : la surface d’échantillon en cm². 

 t : le temps d’immersion en heure.  

Vcorr : la vitesse de corrosion en (mg. cm-2.h-1). 

L’efficacité d’inhibition dans ce cas est calculée par la relation suivante : 

 

EIw % = 
Vcorr−Vcorr

′

Vcorr
 × 100                                                                                                            (8) 

 

où Vcorr et Vcorr
′  sont respectivement les valeurs de vitesse de corrosion en absence et en 

présence de l’inhibiteur de corrosion.  



Chapitre I : Généralités sur la corrosion et l’inhibition de la corrosion  

 

 
13 

I.9.2. Les méthodes électrochimiques 

 

Généralement, tout métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque a une tendance à 

libérer un où plusieurs électrons. Les cations formés passent en solution sous forme d’ions 

solvatés M+n. Une répartition des charges va être établie au niveau de l’interface métal/solution 

créant ainsi une double couche électrique. Celle-ci  peut être considérée comme un 

condensateur électrique qui est décrit en électrochimie par la capacité de double couche (Cdl).  

Les méthodes électrochimiques ont pour but d’étudier et d’expliquer les divers processus 

responsables de la corrosion et l’inhibition se produisant à l’interface métal/solution, et de 

déterminer les mécanismes mis en jeu lors de la dégradation du métal (Figure I.7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7.  Processus interfaciales métal/solution. 

 

 

I.9.2.1. Méthodes électrochimiques stationnaires  

 

C’est une simple technique basée sur la polarisation des systèmes électrochimiques. Elle 

permet  d’établir une relation entre le potentiel E et le courant i. Sa relation  peut être faite de 

deux façons :  

- Soit en mode potentiostatique, où on contrôle le potentiel et on mesure le courant résultant          

i= f(E). 

- Soit en mode galvanostatique, où on contrôle le courant et en mesure le potentiel résultant 

E=f(i). 

A l’aide d’un potentiostat on applique des différents potentiels et on mesure le courant qui 

s’établit après un certain temps dans le circuit électrique entre l’électrode de travail (métal en 

solution) et le contre-électrode, ce qui nous permet de tracer la courbe de polarisation i = f(E) et 
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qui est une caractéristique fondamentale de la cinétique électrochimique des étapes les plus 

lentes du processus globale à l’interface métal/solution.  

Les paramètres électrochimiques d'un métal au contact d'une solution agressive sont : la densité 

de courant de corrosion (Icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel anodique et 

cathodique (βa, βc). Tous ces paramètres peuvent être obtenus expérimentalement par le tracé 

de courbe de Tafel (figure I.8).      

L’efficacité d'inhibition (EITafel (%)) dans ce cas est déterminée à partir des valeurs des densités 

de courant et peut être obtenu par la relation suivante : 

 

EITafel (%) = 
Icorr− Icorr

′

Icorr
                                                                                                                (9) 

 

où, Icorr et Icorr
′   sont respectivement les densités de courant de corrosion en absence et en 

présence de l'inhibiteur.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8. Représentation du courbe Tafel. 
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I.9.2.2. Méthodes électrochimiques non stationnaires (transitoires)  

 

C’est la méthode d’impédance électrochimique, qui est une technique courante basée sur 

l’application d’un signal sinusoïdal en potentiel (où en courant) de faible amplitude on suit 

ensuite la réponse sinusoïdale du courant (où de potentiel) pour les différentes fréquences de 

signal de perturbation. Cette réponse est déphasée d’un angle φ par rapport au signal appliqué. 

On utilise un instrument de courant alternatif et un logiciel approprie disponible pour analyser 

les données. La représentation graphique de cette méthode se fait de deux façons. Soit selon le 

plan de Bode, qui représente deux courbes le logarithme du module de l’impédance et le 

déphasage en fonction de logarithme de fréquence ou selon le plan de Nyquist, qui est une  

représentation de la partie imaginaire (- Zim) en fonction de la partie réelle (ZRe). 

 

Figure I. 9. Représentation graphique de l’impédance électrochimique : (a) plan de Nyquist, 

(b) plan de Bode. 

 

Chaque phénomène physico-chimique se déroulant à l’interface de l’électrode de travail (métal 

en solution) lors l’application de fréquence sinusoïdale peut être modélisé par un composant 

électrique tel que : 
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 Résistance d’électrolyte Re : Dépend principalement de la nature, le type, la concentration des 

ions présents dans la solution. 

 

 Capacité de double couche Cdl : Correspond à la région interfaciale métal /solution formée par 

l’adsorption des ions provenant de la solution sur la surface d’électrode. Elle est modélisée 

dans le plan de Nyquist par un demi-cercle parfait.  

 

 Élément de phase constante CPE : Dans la réalité la présence d’hétérogénéités de surface, la 

modélisation du comportement de la double couche par une capacité devient imparfaite.                   

Il convient alors d’ajouter à cette capacité à constante de temps, nommée élément constante de 

phase (CPE).  

 

 Résistance de transfert de charge Rt : Dans le cas d’une électrode plongée dans une solution 

électrolyte contenant des espèces Ox/Red, le transfert des charges entre ces espèces est bien 

observé lors de l’application du potentiel d’électrode.  

L’obtention des informations sur les étapes élémentaires du processus électrochimique global 

qui se déroulent à l’interface électrode/électrolyte, et l’accès aux paramètres physique décrivant 

l’état du système comme (Cdl ou CPE : capacité de double couche, Rt : la résistance de transfert 

de charge) se font par l’interprétation de diagramme de Nyquist et leur modélisation en circuit 

électrique. 

 

 Cas d’un système avec un simple transfert de charge : 

 

Pour une adsorption simple, le diagramme de Nyquist représente une seule boucle capacitive de 

diamètre égale à la résistance de transfert de charge Rt qui, modélisé par un circuit électrique 

équivalent (circuit de Randles) contient trois paramètre Re, Cdl, Rt. Dans le cas réel, le tracé de 

Nyquist présente des demi-cercles efforcés (aplatis) qui se réfèrent généralement à la dispersion 

de fréquence qui a été attribuée à différents phénomènes physiques tels que la rugosité et 

l’hétérogénéité de surface métallique [25]. La capacité de double couche Cdl dans ce cas est 

remplacée par l’élément de phase constante CPE. 
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Figure I.10. Diagramme de Nyquist et leur modélisation en circuit électrique équivalent (CEE) 

pour un système de simple transfert de charge. 

 

 Cas d’un système avec une étape de diffusion : 

 

Dans le cas d’une cinétique mixte d’activation (transfert de charge) – diffusion, on est conduit 

au CEE de Randles qui comporte une résistance d’électrolyte Re, un élément de phase constant 

CPE, une impédance Faradique (ZF) composé d’une résistance de transfert de charge Rt et une 

résistance de diffusion dite impédance de Warburg (ZW). Dans le cas d’une diffusion naturelle 

cette dernière est représentée par une droite de 45°C dans le plan de Nyquist. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.11.  Diagramme de Nyquist et son modélisation en CEE pour un système avec étape 

de diffusion naturelle. 
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L’hypothèse de Nernst aura lieu quand la couche de diffusion est fixée, la somme de Re + Rt + 

Rd (résistance de diffusion) représente la résistance de polarisation.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.12.  Diagramme de Nyquist et leur modélisation en CEE pour un système vérifiant 

l’hypothèse de Nernst. 

 

I.9.2.3. La spectroscopie des photoélectrons (XPS)  

La spectroscopie des photoélectrons (XPS) est considérée comme la méthode la plus adéquate 

pour étudier le mécanisme d’adsorption et déterminer la nature du film adsorbé sur la surface 

métallique sur une profondeur varie de 1 nm à 10 nm. Elle peut être donc considérée comme 

une méthode qualitative et semi-quantitative 

 

I.10. Méthodes quantiques (théoriques) 

  

Le développement de nouveaux inhibiteurs de corrosion est une question d'une grande urgence 

commerciale et d'un intérêt scientifique pour diverses industries [26]. Les inhibiteurs 

actuellement utilisés sont des inhibiteurs qui existent déjà avec une modification structurale. 

Les techniques expérimentales utilisables sont souvent très coûteuses et prennent assez de 

temps, ce qui provoqué un besoin d’une approche systématique pour caractériser les 

interactions entre les inhibiteurs organiques et le métal [27]. Dans ce contexte, l’utilisation des 

méthodes de chimie quantique aura lieu. Elles se sont avérées être un outil très important dans 

l’étude du mécanisme et du comportement d’inhibition.                               

A cet effet, plusieurs chercheurs [28-31] ont introduit des méthodes quantiques dans l’étude de 

l’inhibition de corrosion, et ils ont prouvé que ces méthodes jouent un rôle très important dans 

l’établissement d’une relation entre la structure moléculaire et l’efficacité d’inhibiteur.           
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Depuis les années 1990, les chercheurs se sont intéressés de développer les méthodes 

quantiques pour bien corréler les propriétés moléculaires et le pouvoir inhibiteur de ces 

composés [27,32-33]. Parmi les méthodes de chimie quantique utilisée pour l’évaluation de 

l’efficacité des inhibiteurs de corrosion on cite « La théorie de la fonctionnelle de 

la densité (DFT) ». Cette dernière s’est montrée très prometteuse et semble être adéquate pour 

signaler les changements dans la structure électronique responsable de l’action inhibitrice [34].                      

La « DFT » a été récemment utilisée pour analyser les caractéristiques du mécanisme inhibiteur 

/ surface et pour décrire la nature structurelle de l'inhibiteur dans le processus de corrosion en 

calculant les paramètres électriques de la structure moléculaire [34-38]. 

  

Parmi les paramètres globaux fréquemment utilisés on DFT, on cite : 

 

I.10.1. Les énergies des orbitale moléculaire HOMO et LUMO  

 

La réactivité d’un inhibiteur dépend fortement de l’énergie de ses orbitales moléculaires 

frontières (HOMO et LUMO). L’énergie orbitale moléculaire la plus élevée occupée (EHOMO), 

spécifie la capacité de la molécule à donner des électrons.  Plus la valeur d'EHOMO est élevée, 

plus la molécule est capable de donner des électrons, c'est-à-dire que l'augmentation des valeurs 

d'EHOMO facilitera la contribution des électrons à la surface du métal.  L’énergie orbitale 

moléculaire inoccupée la plus basse (ELUMO) spécifie la capacité de la molécule d’accepter des 

électrons.  Les orbitales métalliques remplies donneront leurs électrons à ELUMO avec la valeur 

la plus basse [27]. Plus l'énergie LUMO est faible, plus l'acceptation des électrons de la surface 

métallique est facile. 

 

I.10.2. Le gap ΔE 

 

C’est l'écart EHOMO – ELUMO, il fournit un indice de stabilité du composé formé sur la surface 

métallique [39]. Ainsi, il est un aspect important dans la description de l’activité moléculaire. 

Généralement, une faible valeur de gap indique une bonne efficacité de l’inhibiteur de 

corrosion [40]. 

 

I.10.3. Moment dipolaire μ  

 

C’est un paramètre très important, il est défini comme le produit de la charge sur les atomes et 

de la distance entre les atomes liés. Les travaux de recherche indiquent que plus les valeurs du 
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moment dipolaire sont élevées plus d’adsorption sur la surface métallique est facile donc 

l’efficacité inhibitrice augmente [40-41]. 

I.10.4. Electronégativité (χ) : 

 

C’est la fonction de la force d’attraction d’un électron, une faible valeur d’électronégativité 

signifie une grande efficacité d’inhibitrice [40]. 

 

I.10.5. Fraction d’électrons transférés (∆N) 

 

La valeur de ΔN (le nombre d'électrons transférés) indique l'efficacité de l'inhibition de la 

corrosion.  Les études montrent que si ΔN est élevé l'efficacité d'inhibition augmente, tout 

comme sa capacité à donner des électrons aux surfaces métalliques [42-43]. 

 

I.10.6. L’énergie d’ionisation (IE)  

 

C’est un indice de stabilité et de réactivité, associé à l’énergie de l’orbitale HOMO avec un 

changement de signe. Elle est définie comme étant l’énergie essentielle pour éliminer un 

électron d’un atome. Une réactivité élevée des molécules c’est-à-dire à faible énergie 

d’ionisation provoque une très bonne performance inhibitrice [44-45]. 

 

I.10.7. L’affinité électronique (EA) 

 

C’est l’énergie libérée lorsqu'un électron est ajouté à une molécule neutre, associé à l’énergie 

de l’orbitale LUMO avec un changement de signe [46]. Les valeurs supérieures de EA 

signifient moins de stabilité et donne une efficacité très élevée [47]. 

 

I.10.8. La dureté ɳ et la douceur chimique σ  

 

La dureté ɳ mesure la stabilité et la réactivité moléculaire [45,48], elle implique la résistance 

des atomes à un transfert de charge dans une réaction chimique.  La douceur définit la capacité 

des molécules à recevoir des électrons. 

 

I.10.9. L'indice d'électrophilicité ω 

 

C’est un paramètre qui mesure la capacité des molécules inhibitrices à accepter les électrons 

des surfaces métalliques. La petite valeur d’indice d’électrophilicité indique une efficacité 

inhibitrice élevée. 
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I.11. Revue bibliographique sur les inhibiteurs hétérocycliques en milieux acides 

 

Plusieurs recherches et ouvrages montrent que les composés hétérocycliques agissent comme 

d’excellents inhibiteurs de  corrosion des aciers dans les milieux acides (HCl, H2SO4). Parmi 

ces divers composés on note : 

 

I.11.1. Les dérivés thiadiazoliques 

 

C’est un hétérocycle à cinq atomes dont l’un est un atome de soufre (S) et deux atomes d’azote 

(N). Il existe quatre isomères de position de thiadiazole. 

 

N
S

N  

S

N N  

 

1,2,3-thiadiazole 

 

1,3,4-thiadiazole 

 

S

N

N

 

N
S

N

 

 

1,2,4-thiadiazole 

 

1,2,5-thiadiazole 

  

F. Bentiss et coll. [49] ont étudié l’effet inhibiteur de 2,5-bis-(4-(diméthyl-amino-phényl)-

1,3,4-thiadiazole (DAPT) sur l’inhibition de corrosion de l’acier doux dans HCl 1M et H2SO4 

0,5M. Cet inhibiteur agit comme un inhibiteur mixte dans HCl et un inhibiteur cathodique dans 

H2SO4   avec un excellent pouvoir inhibiteur dans H2SO4. 
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Dans un autre travail, F. Bentiss et coll. [50] ont comparé l’effet inhibiteur de DAPT avec un 

autre inhibiteur 2,5-bis-(2-diméthyl-amino-phényl)-1,3,4-oxadiazole (DAPO) dans 1M HCl et 

0,5M H2SO4. Les résultats obtenus relèvent que DAPT est plus efficace que DAPO dans les 

deux milieux acides. Une étude quantique par la méthode semi empirique AM1 a confirmé les 

résultats expérimentaux. 

Une nouvelle classe d’inhibiteurs de corrosion 2,5-bis-(n-pyridyl)-1,3,4-thiadiazole (n PHT) de 

l’acier doux dans l’acide chlorhydrique 1 M HCl et l’acide sulfurique 0,5M a été étudiée par M. 

El Azhar et coll. [51]. Les résultats obtenus relèvent que ces inhibiteurs sont de type mixte et 

plus efficace dans HCl par rapport au H2SO4. 

 

S

N N
NN

 

 

S

N N

NN

 

2,5-bis-(2-pyriyl)-1,3,4-thiadiazole 

(2PHT) 

2,5-bis-(3-pyriyl)-1,3,4-thiadiazole 

(3PHT) 

S

N N

NN

 

N

S N

NN

 

 

2,5-bis-(4-pyriyl)-1,3,4-thiadiazole 

(4PHT) 

2,5-bis-(3-pyriyl)-1,2,4-thiadiazole 

(4PTHD) 

   

 

Une étude comparative de l’effet des isomères des 1,2,3 et 1,3,4 thiadiazole (3PHT et 3PTHD) 

substitué par le 3-pyridyl sur la corrosion de l’acier doux en milieu HCl 1M et H2SO4 0,5M est 

effectuée par F. Bentiss et coll. [52]. Les deux inhibiteurs sont de type mixte dans HCl et 

agissent essentiellement comme inhibiteurs cathodiques dans H2SO4 0,5M. Ils sont plus 

efficaces dans HCl 1M que H2SO4 0,5M dans l’ordre 3PTHD > 3PHT. Ce résultat est dû à la 

position de l’atome de soufre sur le cycle thiadiazole.  

M. Lebrini et coll. [53] ont étudié l’effet du pouvoir inhibiteur du 4PTH dans HCl 1M, H2SO4 

0,5M et HClO4 1M et confirment les résultats décrits précédemment. 



Chapitre I : Généralités sur la corrosion et l’inhibition de la corrosion  

 

 
23 

L’inhibition de corrosion de l’acier doux par 2,5-bis-(n-thienyl)-1,3,4-thiadiazole (n TTH) dans 

l’acide chlorhydrique  HCl 1M a été étudiée par M. Lebrini et coll. [54] et F. Bentiss et coll. 

[55], et dans H2SO4 par M. Lebrini et coll. [56]. 
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SS
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N N

SS

 

 

2,5-bis-(2-thienyl)-1,3,4-thiadiazole 

(2TTH) 

 

2,5-bis-(3-thienyl)-1,3,4-thiadiazole 

(3TTH) 

 

 

Les résultats obtenus par la méthode gravimétrique et la méthode d’impédance 

électrochimique, montrent que 3-MTH est un excellent inhibiteur dans les deux milieux acides  

mais il est plus efficace dans HCl que dans H2SO4. Les deux inhibiteurs sont de type mixte et 

sont absorbés chimiquement sur la surface métallique. La différence entre les efficacités de 

l’inhibition de   3-TTH et 2-TTH est attribué, à la position de l’atome de soufre dans le 

substituant thienyl. 

M.A. Quraishi et coll. [57] ont évaluée le pouvoir inhibiteur de quatre hétérocycle notamment   

2-Amino-1,3,4-thiadiazole (AT), 5-méthyl-2-Amino-1,3,4-thiadiazole (MAT), 5-éthyl-2- 

Amino-1,3,4-thiadiazole (EAT) et 5-propyl-2-Amino-1,3,4-thiadiazole (PAT) sur la corrosion 

de l’acier doux dans H2SO4 0,5M par la méthode de perte de poids et des mesures 

électrochimiques. 
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Les résultats montrent que tous ces composés sont des inhibiteurs de type mixte, qui 

provoquent le blocage des sites actifs sur le métal avec un ordre d’efficacité qui varie dans 

l’ordre PAT>EAT>MAT>AT. La présence de groupement propyl dans PAT augmente la 

densité des électrons sur les atomes de soufre et l’azote et provoque ainsi un effet de 

résonnance ce qui facilite l’adsorption de PAT sur la surface métallique. Par contre, la 

diminution du nombre d’atome de carbone diminue l’effet inhibiteur de ces composés.  

I. B. Obot et coll. [42] ont confirmé les résultats précédents par le calcul des paramètres 

quanto-chimique par la méthode de DFT –B3LYP/6-31G(d). 

L’influence inhibiteur des dérivés thiadiazole sur la corrosion du l’acier dans l’acide 

chlorhydrique 1M a été étudié par F. Bentiss et coll. [58] en utilisant les méthodes 

électrochimiques. Les résultats montrent l’effet de substituant sur la capacité d’adsorption de 

ces dérivés sur la surface métallique. 
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L’efficacité de ces dérivés varie dans l’ordre :                                                                        

4MTH> 4DATH>4MPTH>DPTH>4NPTH>4CPTH. En effet, il semble que le remplacement 

de l’atome d’hydrogène en position para dans le substituant phényl de la molécule (DPTH) par 

un groupement donneur (peut libérer des électron) comme : -CH3, -N-(CH3)2, -O-CH3, entraine 

une amélioration de l’effet inhibiteur par contre le remplacement par un groupement attracteur 

(-Cl, -NO2) le rend moins efficace. 

M. Lebrini et coll. [59] ont étudié le comportement inhibiteur de composés polyéthers 

macrocyclique (n-MCTH) contenant un groupement 1,2,3-thiadiazole sur l’inhibition de 

corrosion de l’acier en milieu d’acide chlorhydrique HCl 1M.  
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N N

O
O

CH2CH2
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Polyéthers macrocyclique n-MCTH   n=1, 2, 3, 4,5 

 

 

Les résultats obtenus montrent que les n-MCTH agissent comme des bons inhibiteurs contre la 

corrosion de l’acier en HCl 1M par la formation d’un film chimisorbé attribué à la force entre 

l’orbitale vacant de la surface métallique et le doublet non liant des atomes d’oxygène ce qui 

signifie l’augmentation de l’action inhibitrice suivant l’ordre : 

5-MCTH>4-MTHC > 3-MCTH> 2-MCTH > 1-MCTH. 

Les mêmes résultats ont été obtenus par F. Bentiss et coll. [60] dans l’étude du comportement 

inhibiteur de n-MCTH sur la corrosion de l’acier C38 dans l’acide sulfurique. 

A. Mahsoune et coll. ont étudié les paramètres électroniques de 1-MCTH et 2-MCTH par la 

méthode quantique DFT (B3LYP/6-31G (d,p)) [61]. Ces résultats ont confirmé les résultats 

expérimentaux d’écrites précédemment (2-MCTH >1-MCTH). 

R. Solmaz et coll. [62] ont étudié le pouvoir inhibiteur de 5-Amino-2-Mercapto-1,2,4- 

thiadiazole (5AMT) sur la corrosion de l’acier doux dans HCl 0,5M par les méthodes de perte 

de masse et électrochimiques. Les résultats ont montré que cet inhibiteur est très efficace et il 
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atteint 93,8% d’inhibition pour une concentration 10-2 M. Cet inhibiteur de type mixte est 

absorbé plus physiquement et tend vers un mécanisme chimique avec le temps d’immersion. 
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5-Amino-2-Mercapto-1,2,4- thiadiazole (5AMT) 

 

Le même inhibiteur a été testé par H. Ouici et coll. [23] sur le pouvoir inhibiteur de l’acier doux 

dans 1M HCl. L’efficacité a atteint 92.03% pour une concentration de 2.10-3M. Il a été 

confirmé que le 5AMT peut être adsorbé sur la surface métallique par deux types d’interaction 

chimique et physique avec une tendance plus vers une physisorption.  

Y. Tang et coll. [63] ont étudié l’efficacité d’inhibition de corrosion de l’acier doux par                

2-Amino-5-phenyl-1,3,4-thiadiazole (2APT) et qui s’est avéré que c’est un inhibiteur plus 

efficace dans H2SO4 0,5M que dans HCl 1M. L’ajout de l’inhibiteur modifié simultanément la 

réaction de dissolution  métallique et le dégagement d’hydrogène. 

 

S

N N

NH2

 

 

2-Amino-5-phenyl-1,3,4-thiadiazole (2APT) 

 

Tang et coll. [64] ont remplacé le groupement phényl par un groupement (n-pyridyl), cette 

modification n’a aucune influence sur l’efficacité d’inhibition de corrosion de l’acier doux dans 

0,5M H2SO4.  
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N N

N
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2-amino-5-(3-pyridyl)-1,3,4-thiadiazole 

(3APTD) 

2-amino-5-(4-pyridyl)-1,3,4-thiadiazole 

(4APTD) 
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Le 4APTD présente une performance légèrement meilleure quel le 3APTD, en raison de la plus 

grande distance entre l’atome d’azote du substituant pyridyl et le cycle thiadiazole. Donc la 

molécule 4APTD a une distribution de nuage d’électron plus uniforme que celle sur la 

molécule 3APTD.  

Le changement de groupe amine dans la molécule 5-Amino-2-Mercapto-1,2,4-thiadiazole 

(5AMT) par un groupe de mercapto a été effectué par Wea Chen et coll. [65]. Cette étude a 

montré que ce composé agit comme un bon inhibiteur de corrosion de l’acier dans 1M H2SO4 

de type mixte mais avec une capacité cathodique prédominante. 

 
S

N N

SHSH

 
 

2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole (DMT) 

 

L’effet d’inhibition de corrosion de l’acier doux dans une solution d’acide chlorhydrique HCl 

0,5M par le 5-((E)-4-phenylbulta-1,3-dienylideneamino)-1,3,4-thiadiazole-2thiol (PDTT) a été 

étudié par R. Solmaz et coll. [66], cet inhibiteur est adsorbé chimiquement sur la surface 

métallique et inhibe à la fois la dissolution de métal et le dégagement de hydrogène (inhibiteur 

de type mixte).     

 

N
S

N N

SH

 

 

5-((E)-4-phenylbulta-1,3-dienylideneamino)-1,3,4-thiadiazole-2thiol (PDTT) 

 

L’effet de dérivés bis-thiadiazole sur l’inhibition de corrosion de l’acier doux dans 1M HCl a 

été réalisé par A. Kumar et coll. [67]. Les résultats gravimétriques et électrochimiques montrent 

que le 5,5'-(1,4-phenylene)bis(1,3,4-thiadiazol-2-amine) APT-2 présente une meilleure 

efficacité par rapport au 5,5'-methylenebis(1,3,4-thiadiazol-2 amine) APT en raison de la 

présence d’une chaine aliphatique plus grande. Dans le cas de 5,5'-(butane-1,4-diyl)bis(1,3,4-

thiadiazol-2-amine) APT-4 la longueur de la chaine aliphatique est plus grande par conséquent 

l’APT-4 devrait présenter une meilleure efficacité que APT et APT-2 mais ce n’est pas le cas 

réel, la diminution de l’efficacité de APT-4 est dû à l’existence de deux anneaux thiadiazole 

presque diagonaux l’un par rapport à l’autre et donc la planéité de la molécule inhibitrice 
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diminue. Le 5,5'-(1,4-phenylene)bis(1,3,4-thiadiazol-2-amine) PAT a montré une efficacité 

d’inhibition  plus élevée car il contient un cycle benzénique. 
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5,5'-methylenebis(1,3,4-thiadiazol-2 amine) 

 APT 

 

 

5,5'-(1,4-phenylene)bis(1,3,4-thiadiazol-2-amine) 

APT-2 
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5,5'-(butane-1,4-diyl)bis(1,3,4-thiadiazol-2-amine) 

APT-4 

 

5,5'-(1,4-phenylene)bis(1,3,4-thiadiazol-2-amine) 

PAT 

 

 

R. Solmaz et coll. [68] ont effectué une étude sur la corrosion de l’acier doux dans HCl 1M par 

le2-((5-Mercapto-1,3,4-thiadiazol-2-ylimino) méthyl) phénol (MTMP). Les résultats obtenus 

par la méthode de perte de poids et les méthodes électrochimiques ont montré que cet inhibiteur 

s’adsorbe chimiquement sur la surface et réduit la dissolution métallique et le dégagement 

d’hydrogène et attient une efficacité de 92% pour 1mM. 

 

S

N N

N
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SH

 

 

 

2-((5-Mercapto-1,3,4-thiadiazol-2-ylimino) méthyl) phénol (MTMP) 

 

M. Palomar-Pardavé et coll. [69] ont étudiée l’efficacité de corrosion de système acier/ H2SO4 

1M par le 2 Amino-5-Alkyl1,3,4 thiadiazole avec différent substituant Alkyl comme : 
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S

N N

NH2H5C2

 

S

N N

NH2H7C3

 

 

2-Amino-5-éthyl-1,3,4-thiadiazole 

(IC-2) 

 

 

2-Amino-5(n-propyl)-1,3,4-thiadiazole 

(IC-3) 

S

N N

NH2H11C5

 

S

N N

NH2H15C7

 

 

2-Amino- 5(n-penthyl)-1,3,4-thiadiazole 

(IC-5) 

 

 

2-Amino-5-hepthyl-1,3,4-thiadiazole 

(IC-7) 

S

N N

NH2H23C11

 

S

N N

NH2H27C13

 

 

2-Amino-5-undecyl-1,3,4-thiadiazole 

(IC-11) 

 

2-Amino-5-tridecyl-1,3,4-thiadiazole 

(IC-13) 

 

 

Les résultats obtenus de l’étude d’impédance électrochimique ont montré que l’étude faite 

précédemment par Quraishi et coll. Et qui suggèrent fortement que ces composés peuvent être 

classés comme des inhibiteur de type mixte, avec une efficacité variant dans l’ordre IC-2 < IC-

3 < IC-13 < IC-5 < IC-7 < IC-11. Ces résultats montrent clairement le rôle de la longueur de la 

chaine alkyle sur l’efficacité inhibitrice à l’exception de l’inhibition de IC-13 qui a été plus 

faible. Cette diminution a été expliquée par la flexibilité et la possibilité que la chaine alkyl se 

plie sur elle-même. 

De la même façon, A.S. Fouda et coll. [70] ont évalué l’efficacité de quatre dérivés 

thiadiazoliques (5-Amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol (5-ATT), 2-Amino5-tetra-butyl-1,3,4- 

thiadiazole-2-thiol (2ATTT), 2-Amino-5-éthyl-1,3,4-thiadiazole (2AET) et 2-Amino-1,3,4-

thiadiazole (2AT)) sur la corrosion d’un acier au carbone dans HCl 1M en 2014 [55]. 
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5-Amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol 

(5-ATT) 

 

 

2-Amino5-tetra-butyl-1,3,4-thiadiazole-2-

thiol (2ATTT) 
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2-Amino-5-éthyl-1,3,4-thiadiazole 

(2AET) 

 

 

2-Amino-1,3,4-thiadiazole 

(2AT) 

 

 

Ces dérivés contiennent des groupements polaires tels que l’atome de soufre et l’azote et qui 

réagissent comme des bons inhibiteurs de type mixte en milieu acide avec la formation de film 

adsorbé physiquement sur la surface métallique. L’efficacité de l’inhibiteur la plus élevée a été 

observé pour le composé 5-ATT, car il y a un atome de soufre supplémentaires qui réagit avec 

sa paire d’électron libre. La diminution de la longueur de la chaine alkyl diminue l’efficacité 

inhibitrice dans l’ordre 2ATTT >2AET >2AT. 

 

Le pouvoir inhibiteur du 4-dimethylamino-benzylidene-1,3,4 thiadiazol-2-yl-amine (DBTA) 

sur la corrosion d’acier doux dans HCl 1M par les méthodes expérimentales (gravimétrique, 

électrochimique) et théorique (méthode de DFT-B3LYP/6-31G) a été traité par T.A. Salman et 

coll. [71]. Les résultats obtenus ont montré que le DBTA est fortement adsorbé sur la surface 

métallique par des liaisons chimiques et qu’il réduit les réaction anodique et cathodique. 
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4-Dimethylamino-benzylidene-1,3,4 thiadiazol-2-yl-amine 

 (DBTA) 
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I.11.2. Les dérivés pyrazoliques 

Les dérivés pyrazoliques sont des hétérocycles aromatiques caractérisé par une structure de 

cycle à cinq atome avec trois atome de carbone est deux atomes d’azote adjacents. 

 

N
H

N

 

Pyrazole  

 

 K. Tabbji et coll. [72] ont étudié le pouvoir inhibiteur de deux composés pyrazoliques : le 5-

méthyl-4-pyridin-2-yl-1H-pyrazol-3yl)-méthanol  (5MPPM) et le 5-méthyl-4-pyridin-2-yl-1H-

pyrazol-3-carboxylate (5MPPC), dans un milieu acide HCl 1M pour la corrosion de l’acier 

doux. Les méthodes utilisées relèvent que 5MPPM et le 5MPPC agissent comme de bons 

inhibiteurs dans ce milieu agressif avec une petit différence d’ordre 5MPPM > 5MPPC qui est 

attribué à la présence de groupement donneur dans le composé 5MPPM (le groupement -OH) 

par rapport au groupement attracteur dans le composé 5MPPC (le groupement -COOR).  
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5-méthyl-4-pyridin-2-yl-1H-pyrazol-3-carboxylate 
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5-méthyl-4-pyridin-2-yl-1H-pyrazol-3yl)-méthanol  

(5MPPM) 
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M.B. Cisse et coll. [73] ont évalué l’effet de deux composé à savoir le [N-((3,5diméthyl-1H-

pyrazol) méthyl) pyridine-2-amine (TB5) et le 5-Bromo- N-((3,5diméthyl-1H-pyrazol) méthyl) 

pyridine-2-amine (TB6)] sur l’inhibition de l’acier doux dans HCl 1M par la méthode de perte 

de poids et les méthodes électrochimiques. L’étude comparative des deux composés montrent 

que se sont des bons inhibiteurs de type mixte avec un ordre TB6>TB5. Cette différence dans 

l’efficacité inhibitrice est due dans ce cas au remplacement d’un hydrogène par un atomes 

volumineux du brome. Ceci  rend l’inhibiteur plus efficace et facilite son adsorption sur la 

surface métallique.  
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N-((3,5diméthyl-1H-pyrazol) méthyl) 

pyridine-2-amine (TB5)  

5-Bromo- N-((3,5diméthyl-1H-pyrazol) 

méthyl) pyridine-2-amine (TB6) 

 

 

R. S. Abdel Hamed et coll. [74] ont montré que le 5-chloro-1-phényl-3-méthyl pyrazole-4-

méthine-thiosemicarbazone (5CPMPT) agit comme un inhibiteur de type mixte avec une 

prédominance cathodique lors de la corrosion de l’acier doux dans HCl 1M. 
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5-chloro-1-phényl-3-méthyl pyrazole-4-méthine-thiosemicarbazone (5CPMPT) 

 

H. Elmsellm et coll. [75] ont examiné l’efficacité de 5-méthyl-1H-pyrazole-3-carbohydrazide 

(MPC) et sa forme protonée p-MPC sur la corrosion de l’acier doux dans une solution d’acide 

HCl 1M.  Les résultats obtenus ont montré que la forme protonée de cette molécule est plus 

efficace. Les énergie HOMO, LUMO, l’écart énergétique ∆E et le moment dipolaire des deux 
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composés obtenus par la méthode DFT-B3LYP/6-31G(d,p) ont confirmé les résultats 

expérimentaux. 
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5-méthyl-1H-pyrazole-3-carbohydrazide 

(MPC) 

5-méthyl-1H-pyrazole-3-carbohydrazide protonée 

(p-MPC) 

 

 

M. Yadar et coll. [76] ont étudié le pouvoir inhibiteur du [méthyle 5-(4-chlorobenzolyoxy)-1-

phényl-1H-pyrazole-3-carboxylate (MCPPC) et du 5-(4-méthoxyphényl)-3-(4-méthylphényl) 

4,5-dihydro-1H-pyrazol-1yl-(pyridin-4-yl)méthanone (MMDPPH) vis-à-vis de la corrosion 

d’un acier doux dans HCl 1M. Ces inhibiteurs sont de types mixtes et se trouvant sous forme 

neutre ou protonée et qui implique deux type d’adsorption : chimisorption et physisorption sur 

la surface métallique avec un ordre d’efficacité MCPPC < MMDPPM.  

Les valeurs des paramètres électroniques de MCPPC et MMDPPH obtenus par la méthode de 

DFT-B3LYP/6-31G(d,p) ont confirmé les résultats expérimentaux. 
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H. Ouici et coll. [77] ont montré par la méthode gravimétrique que les inhibiteurs notamment : 

le 3,5-diphényl-4,5-dihydro-1H-pyrazole-1- carbothioamide (DPC) et le 5-(3-méthoxy-phényl)-

3-phényl-4,5 dihydro-1H-pyrazole-1- carbothioamide (DPCM) s’adsorbent fortement sur la 

surface d’acier doux dans HCl 1M par des interactions physiques et chimiques. Ces résultats 

ont été confirmés par la méthode de DFT-B3LYP/6-31G (d,p), grâce aux valeurs élevées de 

moment dipolaire et des valeurs de EHOMO. 
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3,5-diphényl-4,5-dihydro-1H-pyrazole-1- 

carbothioamide (DPC)  

5-(3-méthoxy-phényl)-3-phényl-4,5 dihydro-

1H-pyrazole-1- carbothioamide (DPCM) 

 

 

F. El Hajjaj et coll. [78] ont effectué une étude d’inhibition de deux composés pyrazoliques sur 

la corrosion de l’acier doux dans HCl 1M à savoir le N -((3,5diméthyl -1H-pyrazole-1-yl) 

méthyl) pyridine-4-amine (P1) et 4-(((3,5diméthyl-1H-pyrazole-1H-yl) méthyl) amino) acide 

benzoïque (P2). Les résultats obtenus ont montré que ces deux composés agissent comme des 

bons inhibiteurs du type mixte avec une adsorption chimique sur la surface métallique dans ce 

milieu agressif. Une petite différence de pouvoir inhibiteur a été remarqué et attribué à la 

présence de groupe acide carboxylique dans la position para par rapport au groupe amine 

(P2>P1). 
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R. Chadli et coll. [79] ont étudié le pouvoir inhibiteur de deux composé pyrazoliques le 4- (4,5-

dihydro-1H-pyrazol-5-yl)-N, N-dimethylaniline (D) et le N, N-diméthyl-4-(3-methyl4, 5-

dihydro-1H-pyrazol-5-yl) aniline (D10) sur la corrosion de l’acier doux dans HCl 1M. 
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4- (4,5-dihydro-1H-pyrazol-5-yl)-N, N-

dimethylaniline (D) 

 

N, N-diméthyl-4-(3-methyl4, 5-dihydro-

1H-pyrazol-5-yl) aniline (D10) 

 

Les résultats obtenus par les méthodes électrochimiques ont montré que les composés D et D10 

sont des bons inhibiteurs et de type mixte. La présence de l'effet électronique inductif donneur 

sur le substituant –CH3 dans la molécule D10 diminué légèrement l’effet inhibiteur par rapport 

au composé D. Ce résultat est confirmé par les calculs de chimie quantique (méthode de DFT). 

  

Une étude expérimentale et quantique (DFT) du pouvoir inhibiteur de (E)-5-4-(diméthylamino) 

styryl-2,3-dihydro-1H-pyrazole-1-carbothioamide (DDPC) sur la corrosion de l’acier doux 

dans  HCl 1M a été effectué par F. Boudjellal et coll. [80]. Les résultats obtenus ont montré une 

forte adsorption sur la surface métallique provoquant avec un blocage des deux réactions 

anodique et cathodique. 
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II.1. Introduction  

A cause de leurs bonnes propriétés mécaniques et de leur coût relativement bas, les aciers au 

carbone sont des matériaux très utilisés dans l’industrie. Les pièces couramment usinées sont en 

grande majorité fabriquées à partir de métaux ferreux. Ces matériaux sont généralement soumis à 

de nombreuses sollicitations extérieures et agressives les rendant du coup, vulnérables face à la 

corrosion.  Ainsi, l’étude de l’inhibition de la corrosion de ces matériaux, s’est avéré un domaine 

de recherche très attractif en raison de la large utilisation des solutions acides dans l’industrie, 

notamment dans les bains de décapage des métaux, dans les forages pétroliers et pour le nettoyage 

des équipements industriels.  

La grande partie des inhibiteurs utilisés en milieu acide sont des composés organiques contenant 

des hétéroatomes tels que l’azote, le soufre, le phosphore et l’oxygène, … [1]. Les données 

existantes révèlent que la plupart de ces composés agissent par adsorption à la surface du métal et 

que ce mode d’action dépend essentiellement de la nature et la charge superficielle du métal, du 

type de l’électrolyte agressif et de la structure chimique des inhibiteurs. Plusieurs chercheurs [2-5] 

recommande ainsi l'utilisation de composés contenant du soufre pour inhiber la corrosion en 

milieu sulfurique et de composés contenant de l’azote en milieu chlorhydrique.   

Notre travail consiste à étudier l’effet d’inhibition de la corrosion de deux composés contenant de 

l’azote et le soufre, le substrat étant un acier XC38 dans deux milieux agressifs (l’acide sulfurique 

et l’acide chlorhydrique). Nous nous proposons également d’étudier l’effet de la structure 

chimique de ces composés sur leur efficacité inhibitrice. 

 

II.2. Matériel et milieu d’étude  

 

II.2.1. Matériau  

 

Au cours de cette étude, nous avons utilisé l’acier XC38 dont la composition massique est indiqué 

dans le tableau II.1. Les échantillons d’acier XC38 ont été traité par un polissage manuel à l’aide 

d’un papier JEMAR de grains 220 jusqu'à 1200, rincer avec l'eau distillée et dégraissé avec de 

l’acétone, sécher à la température ambiante par l’air chaud. 

 

Tableau II.1. Composition de l’acier XC38 

 

Elément % C %Si %Mn % S % Cr %Ti %Ni %Co %Cu Fe 

Composition 0.37 0.23 0.68 0.016 0.07 0,011 0,059 0,009 0,16 reste 
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II.2.2. Milieux d’études  

 

Grace à l’intérêt d’utilisation des solutions acides dans l’industrie, nous effectuons ce travail dans 

deux milieux acides : acide chlorhydrique HCl 1M et l’acide sulfurique H2SO4 0,5M. 

Ces deux solutions ont été préparé par dilution de la solution commerciale d’acide chlorhydrique 

(37%) et d’acide sulfurique (98%), respectivement. 

 

II.2.3. Les inhibiteurs  

Les composés organiques que nous avons utilisés comme inhibiteurs de corrosion, ont été 

synthétisés, purifiés et identifiés selon la méthode décrite dans un travail publié par notre équipe 

de recherche [7]. 
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Figure II.1. 5-(4-(dimethyl-amino)-phényle)-3-(4-(diméthyl-amino)-styryl)-2,3-dihydro-1H-

pyrazole-1-carbothioamide (P1) 

 

 

Figure II.2. 5-(4-(diméthyl-amino)-phényl)-3-phényl-4,5-dihydro-1H-pyrazole-1-

carbothioamide (P2) 
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II.3. Les Méthodes d’évaluation d’inhibition de la corrosion utilisées 

  

II.3.1. Méthode de perte de masse (gravimétrique)  

 

C’est une simple méthode basée sur le calcul de perte de masse lors de l’immersion d’acier XC38 

dans les solutions acides HCl 1M et H2SO4 0,5M sans et avec addition des différentes 

concentrations d’inhibiteur P1 et P2. Chaque essai a été réalisé dans un récipient en verre 

contenant 50 ml de solution acide avec une immersion complète de l’échantillon (de dimension 

1,5 cm, 1,5 cm, 0,5 cm) à une position inclinée.  Après un temps « t » d’immersion, l'échantillon a 

été prélevé, rincé à l'eau distillée, dégraissé à l'acétone, séché et pesé. La perte de poids ∆m a été 

utilisée pour calculer la vitesse de corrosion à partir de l'équation (1) [6] : 

 

Vcorr = 
  

   
                                                                                                              (1) 

 
Avec : Vcorr : Vitesse de corrosion en (mg/cm

3
.h). 

∆m : la perte de masse en mg (∆m = mi – mf). 

où mi: la masse avant immersion, mf : la masse après immersion. 

t : le temps d’immersion en heure. 

Ainsi, l’efficacité d’inhibition peut être obtenu par l’expression (2) suivante :  

 

EIw% = 
           

 

     
 × 100                                                                                       (2) 

 
où       et      

  sont les valeurs de vitesse de corrosion en absence et en présence de l’inhibiteur, 

respectivement. 

  

II.3.2. Etudes électrochimiques  

 

Les expériences électrochimiques ont été réalisées dans une cellule en verre (CEC / TH-

Radiomètre) d'une capacité de 500 ml.  Une électrode en platine et une électrode au calomel saturé 

(SCE) ont été utilisées comme contre-électrode et comme électrode de référence et l'acier XC38 

comme électrode de travail avec une surface réactive de 1 cm
2
. Les courbes courant-potentiel 

potentiodynamique ont été enregistrées en changeant automatiquement le potentiel d'électrode de 

–700 à –250 mV avec une vitesse de balayage de 0,5 mV/s. Les mesures de spectroscopie 

d’impédance électrochimique (EIS) ont été effectuées à des potentiels de corrosion (Ecorr) sur une 

gamme de fréquences de 10 kHz à 100 mHz, avec une perturbation d'amplitude du signal de 10 
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mV. Toutes les mesures électrochimiques ont été réalisées à l’aide d’un potentiostat PGZ301 

piloté par un ordinateur avec un logiciel Voltamaster 4 et Zview pour le traitement des données 

E.I.S. 

 

II.3.3. Méthode théorique  

 

Les calculs théoriques ont été utilisés pour éclairer les résultats trouvés dans la partie 

expérimentale. Pour cet objectif, nous avons utilisé la DFT avec niveau B3LYP et la base 6-311G 

(d, p) à l’aide de logiciel Gaussian 09W [8].  

Les discripteurs électroniques, tels que : l'énergie d’orbitale moléculaire occupée la plus élevée 

(HOMO), l'énergie orbitale moléculaire inoccupée la plus basse (LUMO), l'écart d'énergie ∆E (le 

gap), le moment dipolaire (µ), le potentiel d'ionisation (IE), l'affinité électronique (EA), la dureté 

globale (η), la douceur (σ), l'électronégativité (χ), la fraction d'électrons transférés (ΔN) et l'indice 

d'électrophilicité (ω) ont été calculés et évalués.  

Ces paramètres sont calculés selon les formules suivantes [9-10] :  

 

 IE = - EHOMO                                                                                                       (3) 

 EA = -ELUMO                                                                                                       (4) 

ɳ=
       

 
                                                                                                               (5) 

σ = 
 

 
                                                                                                                      (6) 

χ =
       

 
                                                                                                               (7) 

 ω =
  

  
                                                                                                                    (8) 

 ∆N = 
         

             
                                                                                                 (9) 

Avec :    = 7eV et    = 0 Ev 
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II.4. Résultats et discussions 

 

II.4.1. Etude gravimétrique  

 

II.4.1.1. Effet de concentration 

 

Dans cette 1
ère

 partie de l’étude, nous avons effectué des mesures gravimétriques de l’acier XC38 

en milieux HCl 1M et H2SO4 0,5M en l’absence et en présence de différentes concentrations des 

deux composés. La durée d’immersion a été de 1h à une température de 30°C. 

Le tableau II.2. donne les valeurs de la vitesse de corrosion et du pourcentage de l’efficacité 

inhibitrice (EIw%). La valeur de l’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de trois essais 

effectués dans les mêmes conditions pour chaque concentration. 

 

Tableau II.2. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes concentrations 

de P1et P2 pour la corrosion de l’acier XC38 dans HCl et H2SO4 

  

 
Cinh 

(M) 

Vcorr 

(mg.cm
-2

.h
-1

) 

EIw 

(%) 

 

 

 

 

HCl 

1M 

Blanc ///// 0.980 ---- 

 

 

P1 

1.10
-6 

0.45 54.08 

5.10
-6

 0.305 68.88 

1.10
-5

 0.251 78.57 

5.10
-5

 0.165 83.16 

1.10
-4

 0.13 86.73 

 

P2 

1.10
-6 

0.26 73.47 

1.10
-5 

0.195 80.10 

1.10
-4 

0.165 83.16 

 

 

 

H2SO4 

0.5 M 

Blanc ///// 6.43 ---- 

 

 

P1 

1.10
-6 

2.835 55.95 

5.10
-6

 1.75 72.80 

1.10
-5

 1.39 78.39 

5.10
-5

 0.245 96.19 

 

P2 

1.10
-6 

3.67 43.58 

1.10
-5 

1.87 70.94 

1.10
-4 

0.165 97.44 
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D’après ce tableau, nous constatons que les efficacités inhibitrices augmentent avec 

l’augmentation de concentration en inhibiteurs dans les deux acides, cela est dû au remplacement 

progressif des molécules d'eau par adsorption des composés P1 et P2 sur la surface métallique et la 

formation d’un film adhérent, qui diminue l'épaisseur de la double couche formée entre la surface 

métallique et les molécules inhibitrices [11,12]. L’analyse des résultats montre clairement que les 

deux inhibiteurs sont efficaces dans les deux milieux HCl et H2SO4 avec un ordre P1>P2. 

L’avantage qui présente la molécule P1 est attribué à la présence de groupement donneur tel que 

les doubles liaisons d’entité éthylénique et la fonction amine dans le groupe phényle [13]. Il faut 

noter dans ce contexte que les deux molécules présentent des efficacités élevées même à faible 

concentration EIw(%) dépasse les 50% à une concentration 10
-6

M. 

 

II.4.1.2. Effet de temps d’immersion 

 

Afin de montrer la stabilité de l’inhibiteur en fonction du temps, des mesures de perte de poids ont 

été réalisés dans H2SO4 en l'absence et en présence de concentration optimal d’inhibiteur P1 (5.10
-

5
M) pour diverses périodes d'immersion à la température 30°C. Le tableau II.3. présente les 

efficacités d'inhibition en fonctions des différents temps d’immersion.  

 

Tableau II.3.  Variation de l'efficacité d'inhibition P1 en fonction du temps d'immersion 

pour la concentration optimale à 30 °C 

 

temps (h) EIw (%) 

1 95.64 

2 86.56 

4 92.98 

8 94.95 

24 79.58 

  

A partir de ce tableau, nous voyons que l'efficacité d'inhibition diminue légèrement après 2 h 

d'immersion puis elle reprenne la progression mais on remarque une chute remarquable après une 

immersion de 8 h. Ce constat nous laisse penser que l'utilisation de cet inhibiteur est préférable 

pour les faibles temps d'immersion. Ce phénomène peut s'expliquer par la relaxation du film formé 

par les molécules inhibitrices avec le temps d'immersion [14]. 
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II.4.1.3. Effet de température 

  

La variation de la température est un facteur cinétique très important. La variation de température 

peut modifiée la vitesse de corrosion, efficacité inhibitrice, stabilité d’inhibiteur et le mécanisme 

de réaction d’inhibiteur mise en jeu [15-17].  

Dans cette étude, nous réalisons des mesures de perte de poids en absence et en présence des 

inhibiteurs P1 et P2 dans une gamme de température 25-40°C dans H2SO4 0.5M, les résultats 

obtenus sont présenté dans le tableau II.4.  

 

Tableau II.4. Effet de la température sur la vitesse de corrosion et l’efficacité d'inhibition de 

l'acier XC38 sans et avec P1 (5.10
-5

 M) et P2 (10
-4

 M) dans H2SO4 0.5M. 

 

 T 

(°C) 

Vcorr 

(mg.cm
-2

.h
-1

) 

EIw 

(%) 

 

Blanc 

 

25 3.14 ---- 

30 6.43 ---- 

35 9.58 ---- 

40 12.62 ---- 

 

P1 (5.10
-5

 M) 

25 0.04 87.12 

30 0.24 96.19 

35 0.86 90.98 

40 0.89 92.95 

 

P2 (10
-4

 M) 

25 0.12 96.18 

30 0.16 97.33 

35 0.34 96.40 

40 0.62 95.07 

 

D’après ce tableau on remarque clairement que les valeurs des vitesses de corrosion augmentent 

avec l'augmentation des températures que ce soit en absence ou en présence des deux inhibiteurs.  
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Par contre, on remarque une fluctuation dans les valeurs des efficacités inhibitrices. Alors, pour 

bien comprendre le mécanisme d’action des inhibiteurs, on doit calculer les énergies d’activation 

(Ea). 

 Ces dernières peuvent être calculer par l’utilisation de l’équation d’Arrhenius [18-21] : 

 

Vcorr = A exp (- 
   

  
 )                                                                                             (10) 

 

L’équation (10) est écrite sous sa forme linéaire :  

 

LnVcorr = LnA - 
   

  
                                                                                              (11) 

 

où : Ea représente l’énergie d’activation, R est la constante des gaz parfaits, A est un facteur         

pré-exponentiel, T est la température absolue en kelvin et Vcorr est la vitesse de corrosion.  

D’après la littérature lorsque l’énergie d’activation en présence de l’inhibiteur augmente par 

rapport à l’énergie d’activation en absence d’inhibiteur la physisorption est favorisée [22,23]. 

Dans le cas contraire Ea(inh) < Ea(blanc) l’inhibiteur s’adsorbe par des liaisons chimique 

(chimisorption) [11, 24]. 

 En plus, pour déterminer les paramètres thermodynamiques tels que l’enthalpie d’activation ∆Ha 

et l’entropie d’activation ∆Sa on utilise l’équation de transition d’Arrhenius :  

 

Vcorr = 
 

  
 exp (

   

 
 exp  

   

  
                                                                            (12) 

 

La forme linéarisé de l’équation (12) est :  

 

Ln ( 
     

 
 ) =Ln ( 

 

  
) + 

   

 
 

   

  
                                                                       (13) 

 

où, h : est la constante de Planck, N : est le nombre d’Avogadro. 

Les représentations graphiques de Ln (Vcorr) = f (
 

 
)  et  Ln (

     

 
) = f (

 

 
) de corrosion d’acier 

XC38 dans H2SO4 0,5M en absence et en présence de concentration optimale de P1 et P2, sont 

illustrées dans les figures II.3 et II.4. 
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Figure II.3.  Droites d’Arrhenius du système : acier XC38 dans H2SO4 0.5M en absence et en 

présence de P1 et P2. 
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Figure II. 4. Droites de transition d’Arrhenius du système : acier XC38 dans H2SO4 0.5M en 

absence et en présence de P1 et P2. 
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Les valeurs des paramètres d’activation thermodynamiques (Ea, ∆Ha, ∆Sa) et LnA calculées à 

partir de la pente de droites représentées dans les figures II.3 et II.4 sont regroupés dans le tableau 

II.5.    

 

Tableau II.5. Paramètres d'activation de la corrosion de l'acier XC38 dans H2SO4 0,5M               

en absence et en présence de concentration optimale de P1 et P2. 

 Ln A Ea 

(kJ.mol
-1

) 

ΔHa 

(kJ.mol
-1

) 

ΔSa 

(J.mol
-1

.K
-1

) 

H2SO4 0.5M 23.19 53.69 51.11 -60.75 

P1 (5.10
-5

 M) 30.82 80.56 78.01 2.72 

P2 (10
-4

 M) 37.25 99.18 96.60 56.14 

 

D’après les résultats illustrés dans ce tableau, il est bien marqué que les valeurs de Ea et le facteur 

pré-exponentiel ont augmenté en présence d’inhibiteur par rapport au blanc, qui confirme une 

tendons physisorption des inhibiteurs sur la surface de l'acier XC38. Les signes positifs des 

enthalpies ΔHa reflètent la nature endothermique du processus de dissolution du l’acier [25].  La 

valeur de l'entropie d'activation ∆Sa en l'absence de l'inhibiteur est négative, ce qui implique que 

l'étape déterminant de la vitesse du complexe activé est l'association plutôt que l'étape de 

dissociation. En présence de l'inhibiteur ∆Sa change de signe, et devient positif, ce qui implique 

que le processus d'adsorption s'accompagne d'une augmentation de l'entropie, qui est la force 

motrice de l'adsorption de l'inhibiteur sur la surface de l'acier XC38 [26]. 

 

Les mêmes mesures que précédemment en fonction de la température, ont été réalisées dans HCl 

1M en présence de concentrations optimales des deux composés P1 et P2. Les résultats obtenus 

sont donnés dans le tableau II.6. 
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Tableau II.6. Effet de la température sur les vitesses de corrosion et efficacités d'inhibition 

de l'acier XC38 avec et sans P1 et P2 dans HCl 1M. 

 T 

(°C) 

Vcorr 

(mg.cm
-2

.h
-1

) 

EIw 

(%) 

 

Blanc 

 

25 0.980 ---- 

30 1.051 ---- 

35 1.140 ---- 

40 1.420 ---- 

 

P1 

(5.10
-5

 M) 

25 0.130 86.73 

30 0.180 82.87 

35 0.252 77.89 

40 0.355 75.00 

 

P2 

(10
-4

 M) 

25 0.165 83.16 

30 0.320 69.55 

35 0.630 44.73 

40 0.760 46.47 

 

A partir de ces résultats, on remarque clairement que l’augmentation de la température est 

accompagnée qu'il y a une augmentation dans les valeurs des vitesses de corrosion. Les valeurs 

des efficacités inhibitrices varient dans le sens inverse.  

Les graphes de Ln (Vcorr) = f (
 

 
) et Ln (

     

 
) = f (

 

 
)  de la corrosion de l'acier XC38 dans 

HCl 1M en absence et en présence de concentration optimale des deux composés P1 et P2 sont 

représentés dans les figures II.5 et II. 6.  
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Figure II.5.  Droites d'Arrhenius du systèmes : acier XC38 dans HCl 1M 

en absence et en présence de P1 et P2. 
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Figure II. 6. Droites de transition d’Arrhenius du système : acier XC38 dans HCl 1M en 

absence et en présence de P1 et P2. 
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Le tableau II.7. Regroupe les valeurs des énergies d'activation, ΔHa et ΔSa ainsi que LnA en 

absence et en présence de P1 et P2 aux concentrations optimales. 

  

Tableau II.7. Paramètres d’activation thermodynamique de la corrosion de l’acier XC38 

dans HCl 1M en absence et en présence de concentration optimale de P1 et P2. 

 Ln A Ea 

(kJ.mol
-1

) 

ΔHa 

(kJ.mol
-1

) 

ΔSa 

(J.mol
-1

) 

HCl 1M 7.51 19.05 16.47 -191.13 

P1 (5.10
-5

 M) 19.25 53.66 51.08 93.51 

P2 (5.10
-5

 M) 31.82 84.50 81.92 11.02 

 

 

L’analyse de ce tableau montre que les valeurs de Ea déterminées dans HCl 1 M contenant P1 et 

P2 supérieures à celle de la solution sans inhibiteur.  L'augmentation de l'énergie d'activation 

apparente peut être interprétée comme une adsorption physique.   

L'examen de ces données a révélé que les paramètres thermodynamiques (ΔHa et ΔSa) pour la 

réaction de dissolution de l'acier XC38 dans HCl 1M en présence des deux inhibiteurs sont 

supérieurs à ceux de l’absence d'inhibiteurs. Les signes positifs de ΔHa reflètent la nature 

endothermique du processus de dissolution de l'acier suggérant que la dissolution de l'acier est 

lente en présence d’inhibiteurs [25]. Les valeurs de ΔSa étaient négatives en l'absence 

d'inhibiteurs, ce qui implique que le complexe activé représente l'étape déterminant de la vitesse 

par l'association plutôt que l'étape de dissociation. Cela signifie qu'une diminution du désordre 

s'est produite lors du passage des réactifs au complexe activé [27]. 

 

 

II.4.1.4. Isotherme d’adsorption 

 

Généralement l’inhibition de corrosion d’acier par des composés organiques est expliquée par leur 

adsorption sur la surface métallique, c’est-à-dire l’efficacité d’un inhibiteur dépend principalement 

à son capacité d'adsorption.  Dans cette étude, les valeurs de taux de recouvrement θ pour 

différentes concentrations des inhibiteurs dans H2SO4 0.5M et HCl 1M ont été évaluées à partir de 

la méthode gravimétrique en utilisant la relation [26] : 
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θ = 
       

   
                                                                                                                 (14) 

 

L’établissement de l'isotherme d'adsorption donne plus d'informations sur le mécanisme 

d'adsorption et les types d'interaction impliqués entre les inhibiteurs et la surface de l’acier. Le 

meilleur ajustement aux données expérimentales a été obtenu par l'équation isotherme d'adsorption 

de Langmuir [7] : 

  

    

 
 = 

 

    
 +                                                                                                          (15) 

 

où Kads est la constante d'équilibre d'adsorption et Cinh est la concentration de l'inhibiteur.    

D’autre part, La constante d'équilibre d'adsorption (Kads) est liée à l'énergie libre standard 

d'adsorption (     
 ) par l'équation suivante : 

 

Kads = 
 

     
 exp (

      
 

  
)                                                                                           (16) 

 

L’interprétation des valeurs de      
  enseigne sur le mode d’adsorption, différents travaux de 

recherches montrent que les valeurs allant jusqu’à -20 KJ/mol favorise l’adsorption physique, 

tendis que des valeurs plus négatives que -40 KJ/mol impliquent un partage ou un transfert 

d’électrons entre les sites actifs de l’inhibiteur et les orbitales « d » vacantes du métal pour former 

une liaison de coordination (liaison de covalence), il s’agit d’une chimisorption [28-29].  

 

Les courbes   
    

 
 = f (      des systèmes étudiés sont représenté dans les figures II.7 et II.8.  
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Figure II.7. Modèle de l’isotherme de l’adsorption de Langmuir de l’acier XC38 dans H2SO4 

0.5M et HCl 1M à différentes concentrations en P1. 
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Figure II.8. Modèle de l’isotherme de l’adsorption de Langmuir de l’acier XC38 dans H2SO4 

0.5M et HCl 1M à différentes concentrations en P2. 
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L’analyse de ces courbes montre que la variation du rapport Cinh/θ en fonction de la concentration 

en inhibiteurs est linéaire.  Ce qui indique que l’adsorption du P1 et P2 sur le substrat métallique 

dans les deux milieux (H2SO4 0.5M et HCl 1M) obéit au modèle de Langmuir. Le coefficient de 

corrélation (R
2
) proche de 1 (>0,99), confirme la validité du modèle choisi. 

Les valeurs de la constante d'équilibre d'adsorption Kads et l'énergie libre standard d'adsorption 

     
  calculées à partir de l’isotherme de Langmuir sont illustrées dans le tableau II.8. 

 

Tableau II.8. Paramètres d'adsorption de l'isotherme de Langmuir pour XC38 dans H2SO4 

0.5M et HCl 1M contenant du P1 et P2 à différentes concentrations à 30°C. 

  R
2 

Pente Kads 

(L.mol
-1

) 

ΔGads
° 

(kJ.mol
-1

)
 

P1 H2SO4 0,999 1.02 6.50×10
5 

-43.84 

HCl 0.999 1.14 6.01×10
5
 -43.64 

P2 H2SO4 0,999 1.01 4.41×10
5
 -42.86 

HCl 0.996 1.16 2.30×10
5
 -41.22 

 

Dans la présente étude, une grande valeur de Kads a été trouvée pour P1 et P2 dans les deux acides, 

indiquant une forte adsorption de molécules inhibitrices à la surface de l'acier XC38.  

Les valeurs négatives de      
  implique deux types d'interactions : une physisorption 

prédominante et des chimisorption faibles [30].  Cependant, et en particulier lorsque des espèces 

chargées sont adsorbées, il est difficile de faire la distinction entre chimisorption et physisorption 

uniquement sur la base de ces critères. Il est à noter que la possibilité d’interactions 

coulombiennes entre les cations adsorbés (forme protoné de P1 et P2) et les anions spécifiquement 

adsorbés (   
  et Cl

-
) peut augmenter l’énergie de Gibbs même si aucune liaison chimique 

n’apparaît [7].  De plus, l'adsorption des deux composés sur des sites anodiques par des paires 

isolées d'électrons d'azote et d'atomes de soufre et par des électrons π du groupe phényle réduira 

alors la dissolution anodique de l'acier XC38 [7,30].  A partir de ces résultats, le processus 

d'adsorption de P1 sur la surface de l'acier peut être présenté comme suit dans le cas de HCl 1M et 

H2SO4 0,5M par exemple (Figures II.9 et II.10). 
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Figure II.9. Le mécanisme d’adsorption de P1 sur la surface d’acier XC38 dans HCl 1M. 

 

 

 

 

Figure II.10. Le mécanisme d’adsorption de P1 sur la surface d’acier XC38 dans H2SO4 

0.5M. 
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II.4.2. Mesures électrochimiques 

 

La variation du potentiel à circuit ouvert (EOCP) de l'électrode de travail XC38 avec un temps 

d'immersion (t) dans H2SO4 0,5 M en absence et en présence du composé P1 (5.10
-5

 M) et P2 (10
-4

 

M) à 30°C est présenté dans la figure II.11. 

Dans tous les cas, le potentiel initial est légèrement déplacé avec le temps, et reste 

progressivement à une valeur constante. Pendant ce temps, on peut observer qu'après une 

immersion de 720 s, seuls les changements négligeables de l'EOCP sont mesurés. Par conséquent, 

l'état d'équilibre a été atteint après 1200 s pour les tests électrochimiques. La valeur EOCP à 1800s 

dans H2SO4 0,5M sans inhibiteur est de -0,495 (V vs CSE). Le potentiel constant se déplace positif 

vers les valeurs anodiques après avoir ajouté P2 et se déplace négatif vers les valeurs cathodiques 

après avoir ajouté P1 aux solutions agressives. 
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Figure II. 11.  Courbes potentiel-temps en circuit ouvert pour l'acier XC38 dans H2SO4 

0.5M en l'absence et en présence de P1 et P2. 

 

Pour bien comprendre l'effet des inhibiteurs sur les réactions électrochimiques dans le processus 

de corrosion telles que la dissolution anodique de l'acier XC38 et la réduction cathodique dans 

H2SO4 0,5M, des mesures de polarisation potentiodynamique ont été effectuées en l'absence et en 

présence de la concentration optimale de P1 (5.10
-5

 M) et P2 (10
-4

 M) à 30°C (figure II.12).  
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Les valeurs de la densité de courant icorr ont été déterminées par extrapolation des branches 

cathodiques et utilisées pour calculer l’efficacité inhibitrice EITafel (%) comme suit [26] : 

 

EITafel (%) = 
            

 

    
 ×100                                                                                   (17) 

 

où       et      
  sont les densités de courant de corrosion d’acier XC38 sans et en présence de 

l’inhibiteur, respectivement.  
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Figure II. 12. Courbes de polarisation potentiodynamique de l'acier XC38 dans H2SO4 0,5M 

en l'absence et en présence de concentration optimale de P1 et P2 à 30°C. 
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Les paramètres de corrosion électrochimique tels que le potentiel de corrosion Ecorr, la densité du 

courant de corrosion icorr, la pente de Tafel cathodique βc et l’efficacité sont donnés dans le 

tableau II.9. 

 

Tableau II. 9. Paramètres électrochimiques et efficacité d'inhibition correspondante au 

système : l'acier XC38 / H2SO4 0.5M en l'absence et en présence de concentration optimale 

de P1 et P2 à 30°C. 

 -Ecorr 

(mV vs CSE) 

-βc 

(mV.dec
-1

) 

Icorr 

(mA/cm
2
) 

EITafel 

(%) 

Blanc 423 160 2.34 ---- 

P1 (5.10
-5

M) 502 147 1.25 .10
-2

 99.46 

P2 (10
-4

M) 463 132 2.88 .10
-2

 98.76 

 

Il est évident d’après la figure II.8 que l'ajout des inhibiteurs P1 et P2 réduit la dissolution 

anodique et retarde également le dégagement d’hydrogène [30].  Un léger déplacement de courant 

de corrosion vers les valeurs négative est observé en utilisant les données de tableau II.9.  (<85mV 

vs CSE), qui confirme que les deux inhibiteur P1 et P2 sont de types mixtes. Les valeurs de la 

pente cathodique (βc) ont changé légèrement, ce qui montre l’addition de P1 et P2 réduisent la 

corrosion sans affecter le mécanisme de dégagement d'hydrogène [7]. Les valeurs des efficacités 

obtenues confirment les résultats de la mesure de perte de poids (P1>P2). 

Le diagramme de Nyquist pour l'acier XC38 obtenu dans H2SO4 0.5M en absence et en présence 

de la concentration optimale des composés P1 et P2 à 30°C sont présentés sur la figure II.13. 

Il est clair que les spectres d'impédance sont sous forme de boucle capacitive unique déprimée, ce 

qui indique que c’est le mécanisme de transfert de charge qui contrôle la dissolution de l'acier 

XC38 [26]. De plus, l'ajout de P1 et P2 conduit à une augmentation du diamètre des demi-cercles 

par rapport à la solution du blanc, indiquant l'adsorption de molécules inhibiteurs sur une surface 

en acier XC38 et la formation d'un film organique.  
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Figure II.13. Diagrammes de Nyquist du système : acier XC38 / H2SO4 0.5 M en présence et 

en absence des concentrations optimales de P1 (5.10
-5

M) et P2 (10
-4

M) à 30°C. 

 

Ces spectres sont simulés par un circuit équivalent présenté dans la figure II.14.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 14. Circuit électrique équivalent utilisé pour le fittage de diagramme de Nyquist. 
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Le CPE caractérise un condensateur idéal lorsque n = 1. Le facteur n est un exposant empirique 

qui mesure l'écart par rapport au comportement capacitif idéal, et la valeur de n varie 

généralement entre 0 et 1 [31-32]. 

Le CPE est utilisé pour expliquer la dépression du demi-cercle capacitif, ce qui correspond à une 

homogénéité parfaite de surface. L'impédance d'un CPE peut être définie comme l‘équation : 

 

ZCPE = [Q (j ω)
 n
]

 -1
                                                                                                  (18) 

 

où Q est la constante de CPE, j est le nombre imaginaire (-1)
1/2

, n est l'exposant de CPE qui peut 

être utilisé comme indicateur de l'hétérogénéité ou de la rugosité de la surface et ω = 2πf est la 

fréquence angulaire pour laquelle la composante imaginaire de l'impédance est maximale. 

La relation qui lie la capacité de la double couche Cdl au Q est donné par la relation suivante : 

 

Cdl = Q (ωmax)
 n-1

                                                                                                      (19) 

 
où ωmax = 2πfmax, et fmax est la fréquence à laquelle la composante imaginaire de l'impédance est 

maximale.   

La relation qui lie la capacité de la double couche Cdl au Rt est donné par la relation suivante : 

 

Cdl =      
     

 
 

                                                                                                     (20) 

 

Les valeurs des CPE, des capacités de la double couche (Cdl), les résistances de transfert de 

charges (Rt) et l'efficacité d'inhibition      (%) sont présentées dans le tableau II.10. 

Les valeurs de      (%) sont calculées par l’équation suivante : 

 

     (%) = 
      

 

  
 ×100                                                                                             (21) 

 

où,    et   
  sont les valeurs de la résistance de transfert de charge avec et sans inhibiteur 

respectivement. 
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Tableau II.10. Paramètres d'impédance et efficacité d'inhibition de la corrosion de l'acier 

XC38 dans H2SO4 0,5M contenant les concentrations optimales de P1 et P2 à 30°C. 

 

 Rt 

(Ω.cm²) 

Q×10
-4 

(s
n
.Ω

-1
.cm

-2
) 

n Cdl 

(μF.cm
-2

) 

    
 

(%) 

Blanc 73.26 3.06 0,89 194 --- 

P2 (10
-4

M) 749.4 1,32 0,89 100 90.22 

P1 (5.10
-5

M) 1652.12 1,09 0,89 88,73 95.56 

 

Il ressort du ce tableau, que la présence des deux composés augmente les valeurs de Rt et réduit les 

valeurs Cdl. La diminution des valeurs de Cdl par rapport au blanc et dû à l'adsorption des 

composés P1 et P2 qui forment un film adhérent sur la surface métallique [29]. Les résultats 

obtenus par EIS sont en bon accord avec ceux obtenus par polarisation potentiodynamique et des 

mesures de perte de poids. 

 

 

II.4.3. Etude théorique  

les structure optimisée, la distribution électronique (HOMO et LUMO) d’inhibiteur P1 et P2 

obtenu par la méthode DFT/B3LYP/6-311G à l’aide de logiciel Gaussian 09W sont illustrés dans 

la figureII.15. 

 Cette figure montre que la densité électronique est localisée sur les sites des hétéroatomes de 

cycles pyrazole, c’est-à-dire ces sites sont les meilleurs centres de processus donneur-accepteur 

entre les inhibiteurs (P1 et P2) et l’orbital (d) de fer de l’acier XC38. De plus, la figure II.15 

montre que l’inhibiteur P1 présente des centres d’adsorption plus que l’inhibiteur P2, ce qui 

prouve que P1 et efficace plus que P2. 
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Figure II. 15. Structure optimisée et distribution électronique HOMO et LUMO du P1 et P2 

obtenue à partir de la méthode B3LYP / 6-311 G (d,p). 
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Les paramètres quanto-chimique tels que : les énergies des orbital moléculaire HOMO et LUMO, 

l'écart énergétique (ΔE), moment dipolaire (μ), l’électronégativité (χ), fraction d’électron transféré 

(∆N), l’énergie d’ionisation (IE), l’affinité électronique (EA), la dureté chimique (ɳ), la douceur 

(σ) et l'indice d'électrophilicité (ω) obtenus par le calcul de la méthode de DFT-B3LYP/6-311G (d, 

p) sont présenté dans le tableau II.11. 

 

Tableau II. 11. Paramètre quanto-chimique des composés P1 et P2. 

 

Inhibiteur P1 P2 

EHOMO (eV) -5,1176 -5,3032 

ELUMO (eV) -1,8427 -1,9004 

∆E (eV) -3,2749 -3,4028 

Moment dipolaire (μ) 9,1471 5,401 

V (cm
3
/mol) 246.048 241.233 

Energie d'ionisation (IE) 5,1176 5,3032 

Affinité électronique (EA) 1,8427 1,9004 

Electronégativité (χ) 3,4802 3,6018 

Dureté globale (η) 1,6375 1,7014 

La douceur (σ) 0,6107 0,5878 

L'indice d'électrophilicité 

(ω) 

3,6983 3,8124 

Fraction d'électrons 

transférés (ΔN) 

1.0747 0.998 

 

La valeur (EHOMO) de P1 est supérieure à celle de P2, indiquant que P1 peut facilement partager 

des électrons avec la surface de l’acier XC38.  Le plus petit écart d'énergie (ΔE) du P1 indique sa 

meilleure tendance à l'adsorption sur la surface de l'acier [26,33].  La valeur plus élevée du 

moment dipolaire et de volume de composé P1 par rapport P2 fait augmenter les interactions 

électrostatiques et qui confirment la forte adsorption de cet inhibiteur sur la surface métallique [7].  
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Selon la littérature, une molécule avec une dureté globale (η) élevé est moins réactive, tandis 

qu'une valeur élevée d’électronégativité (χ) suggère que la molécule pourrait ne pas donner 

facilement ses électrons à un accepteur. Les valeurs de fraction d'électrons transférés sont ∆N <3,6 

pour les deux inhibiteurs. Ce résultat confirme l'affirmation selon laquelle l'adsorption de 

l'inhibiteur sur la surface métallique peut se produire sur la base des interactions donneur-

accepteur entre les électrons π du composé hétérocyclique et les orbitales d vacantes de la surface 

métallique [34].  

 

II.5. Conclusion  

 

Ce travail est consacré à l’étude de pouvoir inhibiteur de deux composés pyrazoliques P1 et P2 sur 

la corrosion d’acier XC38 dans HCl 1M et H2SO4 0.5M en faisant appel à la méthode de perte de 

masse, les techniques électrochimiques et des calculs théoriques. Les principaux résultats obtenus 

sont résumés comme suit : 

- Les mesures gravimétriques et électrochimiques montrent que les deux composés sont des 

inhibiteurs efficaces dans les deux milieux agressifs avec un ordre de P1> P2. 

- Les paramètres thermodynamiques révèlent une forte adsorption des composés inhibitrices 

sur la surface de l’acier XC38 par des interaction électrostatique (physique) plus que 

chimique, cette adsorption obéit à l’isotherme de Langmuir. 

- Les deux composés P1 et P2 se comportent dans les deux milieux comme entant qu’un 

inhibiteur de type mixte.  

- Les paramètres quanto-chimiques calculés par la méthode de la DFT/B3LYP peut être 

confirmé les résultats obtenus expérimentalement.  
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III.1. Introduction  

 

La corrosion des métaux est un problème très courant avec des implications économiques qui 

coûtent des milliards de dollars chaque année.  L'inhibition de la corrosion est requise par de 

nombreuses industries, par exemple l'exploration et la production de pétrole et de gaz, le 

raffinage du pétrole, la fabrication de produits chimiques et les additifs de produits [1-2].  

L'inhibition de la corrosion est obtenue par l'utilisation d'inhibiteurs qui empêchent la 

corrosion de se produire sur la surface métallique [3-5]. Les inhibiteurs sont des produits 

chimiques qui agissent souvent en s'adsorbant sur la surface métallique ainsi protégeant la 

surface métallique en formant un film [6-8]. 

Cette étude a été menée pour mieux comprendre la corrosion de l'acier XC38 dans 1M d’acide 

chlorhydrique et 0,5M d’acide sulfurique en présence des deux composés hétérocycliques de 

type thiadiazole. 

 

III.2. Matériel et milieu d’étude 

  

III.2.1. Matériel  

 

Au cour de cette étude, nous avons utilisé l’acier XC38 dont la composition massique et le 

traitement d’échantillon déjà décrit dans le chapitre précédent.  

 

III.2.2. Milieux d’études  

 

Dû à l’intérêt des solutions acides dans l’industrie, nous effectuons ce travail dans deux 

milieux acides : l’acide chlorhydrique 1M et l’acide sulfurique 0,5M, les solutions agressifs 

ont été préparé par dilution de la solution commerciale. 

 

III.2.3. Les inhibiteurs  

 

Les composés organiques que nous avons utilisés comme inhibiteurs de corrosion, ont été 

synthétisés, purifiés et identifiés selon la méthode décrite dans un travail publié par notre 

équipe de recherche [8]. 



Chapitre III : Etude de l’inhibition de la corrosion de l’acier XC38 par deux dérivés Thiadiazoliques. 

 

 
75 

Les deux composés ont les formules développées suivantes :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.3. Résultats et discutions  

 

III.3.1. Etude gravimétrique  

 

III.3.1.1. Effet de concentration 

 

Dans cette étude, nous avons effectué des mesures gravimétriques de l’acier XC38 en milieux 

HCl 1M et H2SO4 0,5M en l’absence et en présence de différentes concentrations des deux 

composés. Le tableau III.1 résume les valeurs de la vitesse de corrosion et du pourcentage de 

l’inhibition (EIw%) de l’acier XC38 calculés par la méthode gravimétrique pour différentes 

concentrations de 5-ATT et DMT en milieux HCl 1M et H2SO4 0,5M à une température de 

30°C et après 1h d’immersion. La valeur de la vitesse de corrosion donnée est la moyenne de 

trois essais effectués dans les mêmes conditions pour chaque concertation. 
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Figure III.1. 5-Amino-1,3,4-Thiadiazole-2-Thiol (5-ATT) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2.  2,5 -Dimercapto-1,3,4-Thiadiazole (DMT) 
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Tableau III.1. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour les différentes 

concentrations de 5ATT et DMT pour la corrosion de l’acier XC38 dans HCl et H2SO4 

 

 

 

 

Cinh 

(M) 

VCorr 

(mg.cm
-2

.h
-1

 

EIw 

(%) 

 

 

 

 

HCl 

1M 

 Blanc 0.980 …. 

 

 

5-ATT 

5×10
-4 

0.970 1.02 

7.5×10
-4

 0.765 21.94 

1×10
-3

 0.725 26.02 

2.5×10
-3

 0.275 71.94 

5×10
-3

 0.240 75.51 

 

DMT 

5×10
-4 

0.69 29.81 

7.5×10
-4

 0.372 61.83 

1×10
-3

 0.46 53.20 

2.5×10
-3

 0.2185 77.77 

 

 

 

 

H2SO4 

0.5M 

 Blanc  6.43 …. 

 

 

5-ATT 

5.10
-5 

3.56 44.68 

1.10
-4

 2.57 60.06 

5.10
-4

 0.58 90.93 

1.10
-3

 0.34 94.72 

 

DMT 

5.10
-5 

3.205 50.19 

1.10
-4

 2.429 62.25 

5.10
-4

 1.3175 79.53 

1.10
-3

 0.663 89.70 

 

 

D’après ce tableau, nous constatons que les efficacités inhibitrices augmentent avec 

l’augmentation de concentration en inhibiteurs dans les deux acides, à cause de remplacement 

progressif des molécules d’eau par adsorption de 5-ATT et DMT sur la surface métallique et 

la formation d’un film protectrice [9]. L’analyse attentif des résultats montre que les deux 

inhibiteurs sont efficaces dans le milieu H2SO4 contrairement au HCl, avec un ordre                       

5-ATT > DMT, cela est dû au présence de l’atome de l’azote dans 5-ATT au lieu de l’atome 

de soufre dans DMT [10-11]. Il faut noter dans ce contexte, que les deux molécules présentent 

des très faibles efficacités dans le milieu HCl à des faibles concentrations (5.10
-4

 - 10
-3 

M), 

cette dernière augment à partir de 2.5.10
-3

 M et atteindre jusqu’à 75% d’inhibition, c’est à dire 
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l’inhibition de corrosion par 5ATT et DMT aura lieu à grande concentrations des deux 

inhibiteurs.   Les figures III.3 (a et b) montrent les résultats de tableau précédent. Nous avons 

exclu l’étude d’inhibition de corrosion au milieu HCl dans le reste de travail, en raison de 

faible teneur inhibiteur dans ce milieu. 
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Figure III.3. Courbe représente de l’efficacité inhibitrice en présence des différentes 

concentrations de 5-ATT et DMT aux milieux : (a) HCl 1M, (b) H2SO4 0.5M. 
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III.3.1.2. Effet de temps d’immersion  

Des mesures de perte de poids ont été réalisés dans H2SO4 en absence et en présence de de la 

concentration d’inhibiteurs à 10
-3

M de 5-ATT et DMT pour divers périodes d’immersion à la 

température 30°C. le tableau III.2 présente les efficacités d’inhibition en fonction des 

différents temps d’immersion. 

Tableau III.2. Variation de l’efficacité d’inhibition 5-ATT, DMT en fonction du temps 

d’immersion pour la concentration optimale à 30°C 

 

 EIw(%) 

temps 

(h ) 

5-ATT DMT 

1 94.72 89.69 

2 85.36 82.63 

3 84.86 59.38 

8 93.02 82.63 

24 88.91 83.14 

 

Le tableau III.2 montre que l’efficacité maximal des deux inhibiteurs obtenu après 1h 

d’immersion. Nous observons une légère diminution de l’efficacité du 5-ATT et DMT en 

fonction du temps d’immersion. Cela est probablement dû à une diminution de l’adsorption et 

une augmentation de la désorption. Shriver et coll. [12] ont expliqué que la diminution de 

l’inhibiteur pendant une longue période d’immersion peut être attribuée à épuisement des 

molécules inhibitrices disponibles dans la solution en raison de formation de chélates entre le 

fer et les ligands inhibiteurs. 

 

III.3.1.3. Effet de température  

 

Dû au l’importance de ce paramètre, nous réalisons des mesures de perte de poids en absence 

et en présence de concentration optimal des inhibiteurs 5-ATT et DMT dans un interval de 

température 30 - 45°C dans H2SO4 0,5M. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau   

III.3 
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Tableau III.3. Effet de la température sur la vitesse de corrosion et l’efficacité 

d'inhibition de l'acier XC38 sans et avec 5ATT et DMT (10
-3

M) dans H2SO4 0,5M. 

 

 Temp.(°C) Vcorr (mg.cm
-2

.h
-1

) EIw (%) 

 

Blanc 

 

30 6.435 -- 

35 9.585 -- 

40 12.62 -- 

45 17.935 -- 

 

5ATT 

30 0.34 94.72 

35 0.465 95.15 

40 0.675 94.65 

45 0.856 95.22 

 

DMT 

30 0.663 89.70 

35 1.545 83.88 

40 2.21 82.85 

45 3.865 78.45 

 

D’après ce tableau, on remarque clairement que les valeurs des vitesses de corrosion 

augmentent avec l'augmentation des températures que se soit en absence ou en présence des 

deux inhibiteurs. D’autre part, on remarque que les valeurs des efficacités de DMT diminuent 

légèrement avec l’augmentation de température, mais les valeurs des efficacités de 5-ATT 

reste presque stable. 

Pour bien comprendre le mécanisme d’action des inhibiteurs en fonction de température. On a 

utilisé l’équation d’Arrhenius et l’équation de transition d’Arrhenius (décrites dans le chapitre 

II). Les figures III.4 et III.5 représentent les droites d’Arrhenius (Ln (Vcorr)= f (
 

 
)) et le 

transition d’Arrhenius (Ln (
     

 
) = f (

 

 
)) de corrosion de l’acier XC38 dans H2SO4 en 

absence et en présence des concentrations optimal de 5ATT et DMT respectivement. 
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Figure III.4. Droites d'Arrhenius de corrosion de l’acier XC38 dans le H2SO4 en 

absence et en présence de 5ATT et DMT. 
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Figure III.5. Droites de transition d’Arrhenius de corrosion de l’acier XC38 dans le 

H2SO4 en absence et en présence de 5ATT et DMT. 
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Les valeurs des paramètres d’activation thermodynamiques (Ea, ∆Ha, ∆Sa) et LnA calculées à 

partir des pentes des droites représentées dans les figures III.4 et III.5 sont résumé dans le 

tableau III.4.  

Tableau III.4. Paramètres d'activation thermodynamique de la corrosion l'acier XC38 

dans H2SO4 en absence et en présence de concentration optimal de 5-ATT et DMT 

 Ln A Ea 

(kJ.mol
-1

) 

ΔHa 

(kJ.mol
-1

) 

ΔSa 

(J.mol
-1

.K
-1

) 

Blanc 23.19 53.69 51.11 -60.75 

5ATT 18.92 50.37 47.80 -96.14 

DMT 35.65 90.61 88.03 42.94 

 

D’après les résultats illustrés dans ce tableau, il est évident que les valeurs de Ea et le facteur 

pré-exponentiel ont augmenté en présence de l’inhibiteur DMT par rapport au blanc, qui 

confirme une plus forte physisorption d’inhibiteur sur la surface de l'acier XC38. Par contre, 

en présence de l’inhibiteur 5-ATT les valeurs de Ea et le facteur pré-exponentiel ont diminué 

par rapport au blanc, qui indique une chimisorption favorisé [13-15]. 

Les signes positifs des enthalpies (ΔHa) reflètent la nature endothermique du processus de 

dissolution du l’acier. La valeur de ΔSa en absence de l’inhibiteur est négative ce qui implique 

que l’étape déterminant de la vitesse de complexe activé est l’association plutôt que l’étape de 

dissociation. ΔSa diminue en présence de l’inhibiteur 5ATT par rapport à la solution sans 

inhibiteur.  

Ce changement est lié au phénomène mise en ordre et de désordre des molécules inhibitrices à 

la surface métallique, la diminution de l’entropie d’activation en présence de 5-ATT reflète la 

formation d’un film ordonné stable d’inhibiteur sur la surface de l’acier [16-19]. La valeur 

positive de ∆Sa en présence de l’inhibiteur DMT est attribuée à l'augmentation du désordre dû 

à l'adsorption d'une seule molécule DMT par désorption de plusieurs molécules d'eau [20]. 

 

III.3.1.4. Isotherme d’adsorption 

 

Les isothermes d’adsorption de Langmuir de l’acier XC38 dans H2SO4 0.5M en présence de    

5-ATT et de DMT sont représenté dans la Figure III.6. dans le but de connaitre le mode 

d’adsorption effectué. 
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Figure III.6. Modèle de l’isotherme de l'adsorption de Langmuir de l’acier XC38 dans 

H2SO4 0,5M à différent concentration en 5-ATT et DMT 

 

Cette figure montre que la variation de rapport Cinh/θ en fonction de la concentration en 

inhibiteur est linéaire, ce qui prouve que l’adsorption du 5-ATT et DMT sur la surface 

métallique dans H2SO4 obéit au modèle de Langmuir. Les valeurs de la constante d’équilibre 

d’adsorption Kads et l’énergie libre standard d’adsorption      
  calculées à partir de 

l’isotherme de Langmuir sont illustrées dans le tableau III.5. 

 

Tableau III.5.  Paramètres d'adsorption de l’isotherme de Langmuir pour XC38 dans 

H2SO4 (0,5M) contenant du 5-ATT et DMT à différent concentration à 30°C 

 R
2 

Pente Kads 

(L.mol
-1

) 

     
  

(kJ.mol
-1

)
 

5ATT 0,999 0.98 1.6×10
4 

-34.51 

DMT 0.998 1.07 1.7×10
4
 -34.66 
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Dans la présente étude, une grande valeur de  ads a été trouvée pour 5ATT et DMT indiquant 

une forte adsorption des molécules inhibitrices à la surface de l'acier XC38.  Les valeurs 

négatives de      
  implique deux types d’interactions : une physisorption prédominante et 

une chimisorption faibles [8].   

III.3.2. Mesures électrochimie  

 

Afin de bien comprendre l’effet des inhibiteurs 5-ATT et DMT sur les réactions 

électrochimiques dans le processus d’oxydation de Fer et de réductions des ions H
+
, des 

mesures de polarisation potentiodynamique ont été effectuées en absence et en présence de la 

concentration optimale de 5-ATT et de DMT à 30°C (Figure III.7)  
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Figure III.7. Courbes de polarisation potentiodynamique de l'acier XC38 dans H2SO4 0,5M 

en l'absence et en présence de concentration optimale de 5ATT et de DMT à 30°C. 

 

La figure III.7. montre que l’addition de concentration optimal de 5-ATT et DMT réduit la 

dissolution anodique et retard également le dégagement d’hydrogène. Les paramètres de 
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corrosion électrochimique  tels que : le potentiel de corrosion Ecorr, la densité du courant de 

corrosion icorr , la pente de Tafel cathodiques βC et l'efficacité d'inhibition EITafel(%) sont 

donnés dans le tableau III.6. 

Tableau III.6. Paramètres électrochimique et efficacité d'inhibition correspondante au 

système :  l'acier XC38/H2SO4(0,5M) en l'absence et en présence de concentration 

optimale de 5ATT et DMT à 30°C 

 

 -Ecorr 

(mV vs CSE) 

-βc 

(mV.Dec
-1

) 

Icorr 

(mA/cm
2
) 

EITafel(%) 

Blanc 423 160 2,34 --- 

5-ATT 440 138 1,97 .10
-2

 99.16 

DMT 459 129 1,98 .10
-2

 99.15 

 

  L’analyse des résultats de ce tableau montre un léger déplacement de potentiel de corrosion 

vers les valeurs négative avec un décalage moins de 85(mV vs CSE), qui confirme que les 

deux inhibiteur 5-ATT et DMT sont de types mixtes. Les valeurs d’efficacités obtenus 

confirment les résultats de la premier partie (méthode gravimétrique). 

Le diagramme de Nyquist pour l'acier XC38 obtenu dans H2SO4 0,5M en absence et en 

présence de la concentration optimal de 5ATT et DMT à 30°C  est présenté sur la figure III.8. 
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Figure III.8.  diagrammes de Nyquist du système :acier XC38/H2SO4 en présence et en 

absence de concentrations optimales de 5ATTet DMT à 30°C. 
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Il est évident que les spectres de diagramme de Nyquist ne donnent pas un demi-cercle parfait 

comme prévu par la théorie de l'EIS. De plus, l’addition de 5-ATT et DMT conduit à une 

augmentation de diamètre des demi-cercles par rapport à la solution de blanc, ce qui indique 

que l’adsorption de molécules inhibiteurs sur la surface en acier XC38 et la formation de film 

protectrice. 

Ces spectres sont simulés par un circuit équivalent présenté dans la figure III.9. 

 

 

 

 

 

Figure III.9. Circuit électrique équivalent utilisé pour le fittage de diagramme de 

Nyquist 

Les valeurs des CPE, des capacités de la  double couche (Cdl), les résistances de transfert de 

charges (Rt) et l'efficacité d'inhibition     
 (%) sont présentées dans le tableau III.7. 

Tableau III.7. Paramètres d'impédance et efficacité d'inhibition de la corrosion de 

l'acier XC38 dans H2SO4 contenant la concentration optimale de 5-ATT et DMT à 30°C 

 

 Rt 

(Ω.cm²) 

Q×10-
4 

(s
n
Ω

-1
cm

-2
) 

N Cdl 

(μF cm
-2

) 

    
 

(%) 

Blanc 73.26 3.06 0,89 194 --- 

5-ATT 1754,85 0,95 0,84 67,53 95,82 

DMT 1770,62 0,96 0,84 68,49 95,86 

 

D’après les résultats, on remarque que la présence des deux composés augmente les valeurs 

de Rt et réduit les valeurs Cdl.  La diminution des valeurs de Cdl par rapport au blanc et dû à 

l'adsorption des composés 5-ATT et DMT qui forment un film protecteur sur la surface 

métallique [21].  Les résultats obtenus par EIS sont en bon accord avec les résultats obtenus 

par polarisation potentiodynamique et mesure de perte de poids. 
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III.3.3.  Etude théorique 

La figure III.10. montre la structure optimisée, la distribution électronique (HOMO et LUMO) 

d’inhibiteur 5ATT et DMT. D’après cette figure on observe que la densité électronique est 

localisée sur toute la structure des molécules. Cela montre que les deux composés portent 

plusieurs sites actifs qui sont disponibles pour réagir avec les atomes de fer sur la surface 

métallique, indiquant une meilleure adsorption [22]. De plus, la configuration de l’HOMO du 

5-ATT montre un petit changement qui peut être la cause de différence d’efficacité entre les 

deux molécules (la différence est plus claire dans les mesures électrochimiques). 

5ATT DMT 

Structure optimisée 

  
HOMO 

 

 

LUMO 

 
 

Figure III.10.  La structure optimisée, la distribution électronique HOMO et LUMO du 

5ATT et DMT obtenue à partir de la méthode B3LYP / 6-311 G (d, p) 
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Le tableau III.8. illustre des valeurs paramètres quanto-chimique tels que : les énergies des 

orbital moléculaire HOMO et LUMO, l'écart énergétique (ΔE), moment dipolaire (μ), 

l’électronégativité (χ), fraction d’électron transféré (∆N), l’énergie d’ionisation (IE), l’affinité 

électronique EA, La dureté chimique ɳ et la douceur (σ) et l’indice d'électrophilicité (ω) 

obtenus par le calcul de la méthode de DFT-B3LYP/6-311G (d,p) 

 

Tableau III. 8. Paramètre quanto-chimique des composés 5-ATT  et DMT 

 

Inhibiteur 5-ATT DMT 

EHOMO 

(eV) 

-6.4072 -6.7266 

ELUMO 

(eV) 

-1.0906 -1.554 

∆E 

(eV) 

5.3166 5.1726 

Moment dipolaire 

(μ) 

2.9594 1.2921 

V 

(cm
3
/mol) 

79.703 86.836 

potentiel d'ionisation 

(IE) 

6.4072 6.7266 

Affinité électronique 

(EA) 

1.0906 1.5540 

Electronégativité 

(χ) 

3.7489 4.1403 

dureté globale 

(η) 

2.6583 2.5863 

la douceur 

(σ) 

0.3762 0.3867 

l'indice d'électrophilicité 

(ω) 

2.6435 3.314 

fraction d'électrons 

transférés (ΔN) 

0.621 0.511 
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Les valeurs négatives de l’EHOMO de 5-ATT et DMT indiquant une forte adsorption de ces 

inhibiteurs sur la surface de l’acier XC38 [23]. Les faibles valeurs de l’écart énergétique (ΔE) 

impliquent qu’il sera plus facile d’éliminer un électron du l’orbitale (HOMO) vers l’orbitale 

(LUMO), ce qui améliore l’efficacité d’inhibiteur [24-25]. Dans la présente étude, les valeurs 

de ΔE pour le 5-ATT et le DMT sont de (5,3166 et 5,1726) prouvant que les deux composés 

sont des bons inhibiteurs avec une efficacité presque équivalente. La valeur de moment 

dipolaire μ(5-ATT) > μ (DMT) indique que l’inhibiteur 5-ATT peut s’adsorbé plus facilement 

que DMT sur la surface de l’acier [26-29], ce qui confirme que l’efficacité est d’ordre                            

5-ATT>DMT. De plus, les faibles valeurs de fraction d'électrons transférés (ΔN) indiquent 

que l’adsorption des inhibiteurs sur la surface métallique peut se produire par des interactions 

donneur-accepteur [30]. 

 

III.4. Conclusion  

 

Dans ce chapitre, nous avons effectué une étude de pouvoir inhibiteur de deux composés 

thiadiazole 5-Amino-1,3,4-Thiadiazole-2-Thiol (5-ATT) et 2,5 -Dimercapto-1,3,4-

Thiadiazole (DMT) sur la corrosion d’acier XC38 dans H2SO4 0.5M et HCl 1M par la 

méthode de perte de masse, techniques électrochimiques et des calcules théoriques. 

Les résultats obtenus par les mesures de perte de masse montrent que les deux composés sont 

des bons inhibiteurs dans H2SO4 0.5M avec un ordre de 5-ATT > DMT. Par contre, un faible 

pouvoir inhibiteur dans le milieu HCl 1M, pour les faibles concentrations de 5-ATT et DMT, 

pour cela nous avons exclu l’étude d’inhibition dans HCl 1M dans la suite de travail. 

Ces inhibiteurs réduire à la fois les réactions de dissolution de métal et le dégagement 

d’hydrogène, c’est-à-dire les deux composés agissent comme étant un  inhibiteur de type 

mixte. L'absorption de deux composés sur la surface de l’acier XC38 aura lieu par des 

interactions physiques plus que chimique. Les paramètres quanto-chimiques calculés par la 

méthode de DFT  peuvent être confirmé les résultats obtenus expérimentalement.  
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IV.1. Introduction 

 

L'étude d'inhibition de la corrosion de l'acier et des alliages a été un sujet très important qui 

intéresse les scientifiques en raison de son utilisation dans l'industrie. Généralement, les 

inhibiteurs organiques les plus efficaces sont ceux qui portent des hétéroatomes à haute densité 

électronique (P, S, N et O) ou ceux contenant un cycle aromatique, qui sont considérés comme 

des centres d'adsorption sur la surface métallique [1-3]. 

 Par ailleurs, on sait que de nombreux composés N-hétérocycliques, tels que les triazoles, 

thiadiazoles, les oxadiazoles, les benzimidazoles, les pyrazoles, les purines, les pyrimidines, les 

quinolones, étaient de bons inhibiteurs du fer ou de l'acier dans différents milieux [2-4].  La 

grande efficacité d'inhibition de ces composés est due aux formations d'un film protecteur sur la 

surface métallique. En particulier, les dérivés de thiadiazole agissent comme de bons inhibiteurs 

de corrosion pour l'acier doux et au carbone [5-7]. 

 

Dans ce contexte, notre travail vise à étudier le 2-amino-5- (2-méthoxy-phényl)-1,3,4-thiadiazole 

(5-AMT) en tant qu’un inhibiteur de corrosion de l'acier doux dans l'environnement de décapage 

(l'acide chlorhydrique 1M).   

 

 

IV.2. Matériel et milieu d’étude  

 

IV.2.1.   Matériau 

 

Au cour de cette étude, nous avons utilisé l’acier doux dont la composition massique indiqué 

dans le tableau IV.1. Les échantillons de l’acier doux ont été traité par polissage manuel, rincer 

avec l’eau distillé, sécher à la température ambiante par l’air chaud. 

 

Tableau IV.1. Composition massique de l’acier doux. 

 

Element %C %Si %Mn %P %Cr %Ni %Al %Fe 

Composition 0.10 0.03 0.20 0.02 0.05 0.05 0.03 Reste 
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IV.2.2. Milieu acide  

 

Dans ce travail, nous effectuons l’étude de la corrosion de l’acier doux dans l’environnement de 

décapage (l’acide chlorhydrique HCl 1M). La solution a été préparé par la dilution de la solution 

commerciale. 

 

IV.2.3. L’inhibiteur  

 

Le composé organique que nous avons utilisé comme inhibiteur de corrosion, a été synthétisé 

selon la méthode décrite par Yusuf et coll. [52]. 

Ce composé présente la forme développée suivante : 

 

 

S

N N

NH2

CH3

O

 

 

Figure IV.1. 2-Amino-5-[2-méthoxy-phényl]-1,3,4-Thiadiazole (5-AMT). 

 

IV.1. Resultants et discussions 

  

IV.3.1.  Etude gravimétrique  

 

IV.3.1.1. Effect de concentration  

 

Dans la 1
ère

 partie de cette étude nous avons effectué des mesures gravimétriques de l’acier doux en 

milieux HCl 1M en absence et en présence des différentes concentrations de 5-AMT à 30°C et 1h 

d’immersion. Le tableau IV.2. présente les valeurs de la vitesse de corrosion et du pourcentage de 

l’efficacité inhibitrice (EIw%) calculés par la méthode de gravimétrie. 
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Tableau IV.2. Vitesse de la corrosion et l’efficacité inhibitrice pour différentes 

concentrations de 5-AMT pour la corrosion de l’acier doux dans HCl 1M. 

Cinh 

(M) 

Vcorr 

(mg.cm
-2

.h
-1

) 

EIw 

(%) 

Blanc 4.20  

1.10
-4

 0.58 86.19 

2.10
-4

 0.47 88.81 

3.10
-4

 0.21 95.00 

4.10
-4

 0.17 95.95 

5.10
-4

 0.084 98.00 

 

 

L’analyse des résultats obtenus indique que les efficacités inhibitrices augmentent avec 

l’augmentation de concentration de 5-AMT.  

Un simple examen du tableau IV.2. révèle que lorsque la concentration d’inhibiteur passe de 1.10
-4 

à 3.10
-4

 M, l'efficacité du 5-AMT augmente considérablement. En revanche, pour des 

concentrations élevées, il y a une légère augmentation d’efficacité, cela signifie que l'inhibiteur 

peut être utilisé même à faible concentration. Cette efficacité de l'inhibiteur est une conséquence 

directe de la formation d'un film adhérent stable sur la surface de l'acier, ce qui réduit l'attaque de 

l'acide et le dégagement du gaz H2. L'adsorption facile des molécules de 5-AMT est due à la 

présence d'électrons π dans le groupe phényle et d'électrons non liants sur les hétéroatomes (O, N et 

S) [8].  

 

IV.3.1.2. L’effet du temps d’immersion  

 

Parmi les paramètres traités lors de cette étude de l’inhibition de la corrosion est le temps 

d’immersion [8-9]. Afin de montrer la stabilité de l’inhibiteur en fonction de temps. 

La figure IV.2. montre la variation de l’efficacité inhibitrice EIV(%) en fonction des concentrations 

optimale de 5-AMT à la température 30°C. 
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Figure IV.2. variation de l’efficacité inhibitrice de 5-AMT en fonction de temps 

d’immersion  à 30°C. 

 

 

A partir de cette figure, nous pouvons voir que la meilleure efficacité a été obtenue après 1 h 

d'immersion (98%), puis elle diminue légèrement est atteindre 97% pour 24h d’immersion. 

D'après ces résultats, on peut dire qu'il y a une formation rapide et complète de film protecteur à 

la surface de notre métal après 1 h d'immersion. Après cette période, on constate une diminution 

très négligeable de la stabilité de la couche protectrice. Ceci peut être dû à une diffusion à travers 

le film formé ou à la désorption des molécules protectrices [10]. 

 

 

IV.3.1.3. Effet de température  

 

L'influence de la température sur la corrosion de l'acier doux en présence de l'inhibiteur étudié a 

été réalisée par des mesures de perte de poids.  Le tableau IV.3 présente les différentes valeurs 

des vitesses de corrosion ainsi que les efficacités inhibitrices correspondantes dans une gamme 

de température 30-60°C. 
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Tableau IV.3. Effet de la température sur la vitesse de corrosion et l’efficacité inhibitrice 

de l’acier doux sans et avec différentes concentrations de 5-AMT dans HCl 1M. 

 

Température 

(°C) 

Cinh 

(M) 

Vcorr 

 (mg.cm
-2

.h
-1

) 

EIw 

(%) 

 

 

30 

Blanc 4.20  

1.10
-4

 0.58 86.19 

2.10
-4

 0.47 88.81 

3.10
-4

 0.21 95.00 

4×10
-4

 0.17 95.95 

5×10
-4

 0.084 98.00 

 

 

40 

Blanc 4.70  

1.10
-4

 2.30 51.06 

2.10
-4

 0.77 83.61 

3.10
-4

 0.37 92.13 

4.10
-4

 0.27 94.25 

5.10
-4

 0.18 96.17 

 

 

50 

Blanc 8.20  

1.10
-4

 5.00 39.02 

2.10
-4

 2.30 75.60 

3.10
-4

 0.67 91.83 

4.10
-4

 0.55 93.20 

5.10
-4

 0.40 95.12 

 

 

60 

Blanc 14.14  

1.10
-4

 8.50 39.88 

2.10
-4

 4.50 68.17 

3.10
-4

 3.00 78.78 

4.10
-4

 1.50 89.39 

5.10
-4

 0.72 94.90 
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L'analyse de ce tableau montre que les vitesses de corrosion augmentent avec l'augmentation de 

la température que se soit en l'absence ou en présence de l'inhibiteur.  Cependant, on note que les 

efficacités inhibitrices diminuent lorsque la température augmente.  Ceci est dû au fait que 

lorsque la température augmente, le film protecteur formé par les molécules inhibitrices se 

détend et qui devient un film poreux, laissant place à la diffusion et qui devient responsable de la 

corrosion [10-12]. La dépendance de vitesse de corrosion à la température suit généralement le 

procédé de type Arrhenius décrit dans le chapitre II. 

En plus, pour déterminer les paramètres thermodynamiques tels que l’enthalpie d’activation ∆Ha 

et l’entropie d’activation ∆Sa on utilise l’équation de transition d’Arrhenius. Les droites 

d’Arrhenius LnVcorr = f (
 

 
) et de transitions d’Arrhenius Ln (

     

 
) = f (

 

 
) de corrosion de l’acier 

doux en absence et en présence de différentes concentrations de 5-AMT sont présentées sur la 

figure IV.3. et IV.4. respectivement. 
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Figure IV.3. Droite d’Arrhenius de corrosion de l’acier doux dans HCl 1M en absence 

et en présence des différentes concentrations de 5-AMT. 
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Figure IV.4. Droite de transition d’Arrhenius de corrosion de l’acier doux dans HCl 1M 

en absence et en présence des différentes concentrations de 5-AMT. 

 

Les paramètres d’activation thermodynamique tels que : l’énergie d’activation Ea, l’enthalpie 

d’activation ΔHa, l’entropie d’activation ΔSa, et LnA calculées à partir de la pente de droites 

représentées dans la figure IV.3. et la figure IV.4. sont regroupé dans le tableau IV.4 

 

Tableau IV.4. Paramètres d’activation thermodynamiques de la corrosion de l’acier doux 

dans HCl 1M en absence et en présence des différentes concentrations de 5-AMT. 

Cinh. 

(M) 

Ln A Ea 

(kJ.mol
-1

) 

ΔHa 

(kJ. mol
-1

) 

 ΔSa 

(J. mol
-1

.K
-1

) 

Blanc 15.15 34.91 32.27 127.8 

1.10
-4

 29.21 74.50 71.87 10.85 

2.10
-4

 25.19 65.67 63.03 44.29 

3.10
-4

 26.68 71.71 69.07 31.90 

4.10
-4

 22.10 60.53 57.89 70.04 

5.10
-4

 21.64 60.76 58.11 73.83 
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L’analyse de tableau montre que les valeurs de Ea en présence de 5-AMT (60,53 à 74,50 kJ.mol
-1) 

étaient supérieures à celles du blanc (34,91 kJ.mol
-1

). L'augmentation de la valeur Ea après 

l'addition des molécules inhibitrices indique la formation d'une barrière énergétique qui 

s'accompagne de la réduction de la charge et du transfert de masse.  

 

Il est rapporté dans la littérature que si l'efficacité de l'inhibition diminue avec une augmentation 

de la température, alors Ea (en présence de l'inhibiteur)> Ea (blanc) [13]. Les résultats obtenus 

dans notre étude justifient cette affirmation. De plus, la différence moyenne entre Ea et ΔHa est 

d’environ 2,6 kJ.mol
-1

 dans tous les cas. Cela indique que la dissolution de l’acier doux dans HCl 

1M est une réaction unimoléculaire. Le signe positif de l'enthalpie reflète la nature 

endothermique du processus de dissolution de l'acier doux [14].  

 

La valeur négative de ΔSa indique que l'étape d'association est décisive lors de la détermination 

du taux par le complexe active, ce qui signifie qu'une diminution du désordre a lieu lors de 

l’adsorption d'inhibiteur sur la surface métallique.  En revanche, la valeur positive de Δ a donne 

une idée d'une augmentation du désordre à la surface métallique [14]. 

 

 

IV.3.1.4. Isothermes d’adsorption  

 

Dans le but de déterminer le mécanisme d’adsorption des molécules inhibiteurs sur la surface 

métallique, diverses isothermes d’adsorption ont été testées et le meilleur ajustement a été obtenu 

à partir de l'isotherme de Langmuir en utilisant l'équation décrite dans le chapitre II. 

Les courbes 
    

 
 = f (Cinh) de système étudié sont représentées dans la figure IV.5.  
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Figure IV.5. Modèle de l’isotherme de l’adsorption de Langmuir de l’acier doux dans HCl 

1M en présence de 5-AMT et à différentes température (30-60 °C). 

 

Les courbes de Cinh/θ en fonction de la concentration en 5-AMT sont linéaires, ce qui confirme 

que l’adsorption de 5-AMT sur la surface de l’acier doux dans HCl 1M est obéit au modèle de 

Langmuir. 

  

Tableau IV.5. Paramètre d’adsorption de l’isotherme de Langmuir pour l’acier doux dans 

HCl 1M contenant du 5-AMT à différentes concentrations. 

 

Temperature 

(°C) 

R
2
 Pente      

(L.mol
-1

) 

     
  

(kJ.mol
-1

) 

     
  

(kJ.mol
-1

) 

     
  

(J.mol
-1

.K
-1

) 

30 0.999 0.981 4.30×10
4
 -36.99  

-61.12 

 

79.4 40 0.999 0.935 1.91×10
4
 -36.10 

50 0.988 0.891 1.21×10
4
 -36.02 

60 0.991 0.710 4.44×10
3
 -34.37 
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L’analyse de tableau montre l’existence d’écarts dans les pentes par rapport à l'unité (1) 

notamment à haute température, ce qui implique de l’isotherme de Langmuir ne peut pas être 

strictement applicable. Cette déviation de la pente indique une certaine divergence par rapport à 

l’adsorption d’une monocouche et peut être attribué aux interactions entre les molécules 

inhibitrices adsorbées sur la surface de l’acier doux [15-18]. De plus, les données d’adsorption 

seront décrites en utilisant l’isotherme de Langmuir modifiée proposé par Villamil et al [19], qui 

est donnée par l'équation suivante : 

 

inh

ads

inh nC
K

nC



                                                                                                     (1) 

 

Les valeurs de      
  pour l'inhibiteur étudié varient entre -36,99 kJ mol-1 et -34,37 kJ mol

-1
, La 

valeur négative indique que la couche adsorbée est stable et que le processus d'adsorption sur la 

surface métallique est spontané [7]. De plus, ces valeurs indiquent que le mécanisme 

d'adsorption du 5-AMT sur la surface de l'acier doux implique deux types d'interactions, la 

physisorption prédominante et chimisorption faible [20-21].      

Les paramètres thermodynamiques      
  et      

  du 5-AMT sur l'acier doux sont donnés par 

l'équation suivante : 

 

     
  =      

  - T      
                                                                                        (2) 

 
   

Les valeurs de paramètres thermodynamiques      
  et      

   calculées à partir de l’intersection 

et la pente de droite   représentée dans la figure IV.6 respectivement sont regroupé dans le 

tableau IV.5. 
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Figure IV.6. La variation d’énergie libre d’adsorption      
   en fonction de température T. 

 

Généralement, la chimisorption est caractérisée par un processus endothermique (     
 > 0), et 

la physisorption où l’adsorption mixte est caractérisée par un processus exothermique (     
 <0) 

[1,23].  

D’après la littérature, le processus d'adsorption exothermique s'accompagne toujours d'un 

désordre accru (     
 > 0), ce qui confirme le signe positif de      

  obtenu.  

De plus, le même phénomène a été interprété par plusieurs auteurs comme une désorption de 

molécules d'eau existant à la surface du métal et leur remplacement par l’adsorption de composés 

organiques [24-25].   

 

IV.3.2.  Mesures électrochimiques   

 

Les courbes de polarisation potentiodynamique pour l'acier doux en absence et en présence de 

différentes concentrations de 5-AMT dans HCl (1M) à 30 °C et 1 heure d'immersion sont 

présentées sur les Figure IV.7(a-b) respectivement.  
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Figure IV.7. Courbes de polarisation potentiodynamique de l’acier doux dans HCl (1M) 

seul (a) et en présence des différentes concentrations en 5-AMT (b). 

 

Les paramètres de corrosion électrochimique obtenus à partir de ces courbes tels que potentiel de 

corrosion Ecorr, densité de courant de corrosion Icorr et pente de Tafel cathodique βc et 

l’efficacité EITafel% sont donnés dans le tableau IV.6.   

 

Tableau IV.6. Paramètres électrochimiques et efficacité d’inhibition de corrosion d’acier 

doux /HCl 1M en absence et en présence de différentes concentrations de 5-AMT. 

Cinh 

(M) 

-Ecorr 

(mV vs SCE) 

-c 

(mV.dec
-1

) 

Icorr 

(mA.cm
-2

) 

EITafel 

(%) 

Blanc 445 185 4.24  

1.10
-4

 503 167 0.32 92.45 

2.10
-4

 512 190 0.31 92.69 

3.10
-4

 502 140 0.086 97.97 

4.10
-4

 505 146 0.083 98.04 

5.10
-4

 500 142 0.056 98.68 
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Il est évident d'après la figure IV.6.b qu'après l'addition de 5-AMT, le dégagement d'hydrogène 

et la réaction de dissolution du métal ont été retardés. En augmentant la concentration de 

l'inhibiteur, on constate que les valeurs de densité du courant de corrosion diminuent, ce qui 

indique que l'inhibiteur provoque une réaction électrochimique sur la surface du métal.  

De plus, on remarque que lorsque la concentration en inhibiteur augmente, l'efficacité 

d'inhibition augmente également pour atteindre un maximum de 98,68%.  Les variations des 

valeurs de βc signifient que les réactions cathodiques sont influencées par la présence des 

molécules inhibitrices. Dans cette étude, les potentiels de corrosion en présence de 5-AMT sont 

légèrement déplacés vers les valeurs cathodiques par rapport au blanc (< 67mV), ce qui nous 

laisse penser que notre inhibiteur est un inhibiteur mixte.  Il est à noter que pour la branche 

anodique en présence de 5-AMT et à partir d'un potentiel de -450 mV les courants seront 

supérieurs à celui de l'acide seul.  Ce phénomène est attribué à la désorption des molécules 

inhibitrices adsorbées à la surface de l'électrode [26]. 

 

Les figure IV.8 et IV.9.  représentent les tracés de diagrammes de Nyquist et de Bode obtenus 

pour le système étudié : acier doux en solution HCl 1M sans et en présence des différentes 

concentrations en 5-AMT après 1 h d'immersion à 30°C. 

 La figure IV.8 montre que les graphiques de Nyquist contiennent un demi-cercle non idéal (une 

boucle plate).  Ceci est attribué à la non-idéalité et à l'inhomogénéité de la surface métallique 

[27].  Globalement, si la corrosion du métal est contrôlée par un processus de transfert de charge, 

cela se caractérise par un demi-cercle.  L'explication ci-dessus peut également être soutenue par 

les graphiques de Bode sur la figure IV.9. 
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Figure IV.8. Diagrammes de Nyquist du système : acier doux / HCl 1 M en présence et 

en absence des différentes concentrations de 5-AMT à 30°C. 
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Figure IV.9. Diagramme de Bode du système : acier doux / HCl 1 M en présence et en 

absence des différentes concentrations de 5-AMT à 30°C. 
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Les spectres d'impédance sur la figure IV.8. sont présentés en demi-cercle avec un diamètre 

augmente avec l'augmentation de la concentration de 5-AMT.  Ces résultats sont interprétés par 

la formation d'un film protecteur à la surface du métal via l'adsorption des molécules inhibitrices 

[7]. Ces spectres ont été analysées à l'aide du modèle de circuit électrochimique équivalent donné 

sur la figure IV.10.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 10. Circuit électrique équivalent utilisé pour le fittage de diagramme de Nyquist. 

 

Les valeurs des CPE, des capacités de la double couche (Cdl), les résistances de transfert de 

charges (Rt) et l'efficacité d'inhibition     
 (%) sont présentées dans le tableau IV.7. 

 

Tableau IV.7. Paramètres d'impédance et efficacité d'inhibition de la corrosion de l'acier 

doux dans HCl 1M contenant les différentes concentrations de 5-AMT à 30°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’analyse de tableau montre que les valeurs de Rt sont beaucoup plus élevées en présence de                 

5-AMT par rapport au blanc. Ce résultat suggère que la présence des molécules de l'inhibiteur 

Cinh 

(M) 

Rt 

(Ω.cm²) 

Q×10
4 

(s
n
.Ω

-1
.cm

-2
) 

n Cdl 

(μF.cm
-2

) 

    
 

(%) 

Blanc 6.25 47.56
 

0.86 184.3  

1.10
-4

 65.63 0.93
 

0.86 40.55 90.47 

2.10
-4

 92.54 0.57
 

0.84 27.72 93.25 

3.10
-4

 165.6 0.60
 

0.85 27.00 96.22 

4.10
-4

 220 0.31
 

0.87 14.71 97.16 

5.10
-4

 369 0.30
 

0.88 14.40 98.30 
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sur les interfaces métal-électrolyte pousse le processus de transfert de charge de la surface 

métallique vers la solution de devenir difficile. Les résultats ont également montré que lorsque la 

concentration d'inhibiteur 5-AMT dans la solution augmente, les valeurs de Rt sont encore plus 

élevées.  Par contre, du fait de l'adsorption de 5-AMT aux interfaces, la diminution des valeurs 

de Cdl en présence de 5-AMT a révélé que l'épaisseur de la double couche électrique a été 

améliorée [24]. Les valeurs de n restent quasi constantes, indiquant que le degré d’hétérogénéité 

de la surface métallique correspondant à une dépression du demi-cercle de capacité de double 

couche [25-27], ainsi que le transfert de charge contrôlait le mécanisme de dissolution de l’acier 

doux dans HCl 1M sans et avec inhibiteur [28]. Les valeurs d'efficacité d'inhibition atteignent 

une valeur maximale (98,30%) à 5.10
-4

 M.  

La technique de résistance à la polarisation linéaire a été réalisée dans HCl 1M en absence et en 

présence de 5-AMT.   

Les données correspondantes de Rp sont données dans le tableau IV.8. Il est évident qu'avec 

l'augmentation de la concentration d'inhibiteur, les valeurs de Rp augmentent.   

L'efficacité d'inhibition, EILPR (%), est calculée par la relation suivante : 

EILPR(%) = 
P

'

pP

R

RR 
 100                                                                                (3) 

où Rp et   
  sont la résistance de polarisation d'une électrode en acier doux avec et sans 

inhibiteur, respectivement.  

Tableau IV.8. Résistance de polarisation et efficacité d'inhibition pour le système : l'acier 

doux / HCl 1M en absence et en présence 5-AMT à 30°C. 

Cinh 

(M) 

Rp 

(Ω.cm
2
) 

EILPR 

(%) 

Blanc 6.78  

1.10
-4

 66.43 89.79 

2.10
-4

 99.03 93.15 

3.10
-4

 231.87 97.08 

4.10
-4

 293.37 97.17 

5.10
-4

 392.98 98.27 
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Nous remarquons qu'avec l'augmentation de la concentration d'inhibiteur, le EILPR (%) augmente 

et atteint 98,27% pour 5.10
-4

 M. 

 

IV.3.3. Etude théorique  

Afin d'étudier la corrélation entre la structure moléculaire de l'inhibiteur et son pouvoir 

inhibiteur, les efficacités inhibitrices du 2-amino-5- (2-méthoxy-phényl) -1,3,4-thiadiazole (5-

AMT) ont été comparées à celles du 2-amino-5-thiol-1,3,4-thiadiazole (5-ATT) décrit 

précédemment [7].  Le 5-ATT est un dérivé de 1,3,4-thiazole, similaire au 5-AMT avec un 

groupe thiol dans le 5-ATT au lieu du groupe méthoxy-phényle dans le 5-AMT. A titre de 

rappel, les valeurs d'efficacité inhibitrice obtenues par des différentes méthodes d'évaluation 

(polarisation Tafel, impédance électrochimie et perte de poids), pour la corrosion de l'acier doux 

dans HCl 1M contenant 5.10
-4

M de 5- AMT ou 5-ATT sont listés dans le tableau IV .9. 

 

Tableau IV.9. Les valeurs de l’efficacités inhibiteurs de système : acier doux / 5-AMT ou 5-

ATT (5.10
-4

M) dans HCl 1M à 30°C obtenus par des différentes méthodes d’évaluation. 

 

Inhibiteur EITafel  (%) EILRP (%)     
 (%) EIV  (%) 

5-AMT 98,68 98,27 98,30 98,00 

5-ATT 82,50 76,96 77,71 79,48 

 

Les résultats montrent que le 5-AMT présente les meilleures performances d'inhibition par 

rapport au 5-ATT quelle que soit la méthode d'évaluation utilisée, cela est dû à la différence 

entre les deux structures inhibitrices.  En effet, le remplacement du groupe SH en position 5 dans 

la molécule 5-ATT par le groupe méthoxy-phényle dans la molécule 5-AMT entraîne une 

amélioration significative de l'efficacité d'inhibition.  Cette efficacité accrue peut être due à 

l'introduction de la libération d'électrons sur le fragment 1,3,4-thiadiazole, donnant par 

conséquent une densité électronique favorable pour des interactions d'adsorption préférentielles 

[29-30]. Par conséquent, il facilite une plus grande adsorption du 5-AMT sur la surface de l'acier 

doux que le 5-ATT, conduisant ainsi à une efficacité d'inhibition plus élevée du 5-AMT par 

rapport au 5-ATT.   

La figure IV.11. montre les structures optimisées et le distribution électronique (HOMO et 

LUMO) des inhibiteur 5-ATT et 5-AMT. Le balayage visuel indique clairement que la 

distribution de densité électronique est localisée sur toute la structure des molécules. Cela montre 
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que les deux composés portent plusieurs sites actifs qui sont disponibles pour réagir avec les 

atomes de fer sur la surface métallique, indiquant une meilleure adsorption et soutenant la 

protection de la surface métallique contre la corrosion [30]. 

 

5-ATT 5-AMT 

Structure optimisée 

 

 
HOMO 

  

LUMO 

 
 

 

Figure IV.11. Structure optimisée et distribution électronique HOMO et LUMO du 5-ATT 

et 5-AMT obtenue à partir de la méthode B3LYP / 6-31 G (d,p). 
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Les paramètres quanto-chimique obtenu par le calcul de la méthode de DFT-B3LYP/6-31G (d,p) 

sont présenté dans le tableau IV.10. 

 

Tableau IV. 10. Paramètre quanto-chimique des composés 5-ATT et 5-AMT 

Inhibiteur 5-ATT 5-AMT 

EHOMO (eV) -6.670 -5.570 

ELUMO (eV) -1.353 -1.107 

∆E (eV) 5.317 4.463 

Electronégativité (χ) 4.011 3.338 

Dureté globale (η) 2.658 2.2315 

La douceur (σ) 0.330 0.400 

L’indice d'électrophilicité 

(ω) 

3.027 2.497 

Fraction d'électrons 

transférés (ΔN) 

0.125 0.332 

 

L'analyse et l'étude comparative des valeurs des paramètres quanto-chimique montre qu'il existe 

une bonne corrélation avec l'ordre d'efficacité inhibitrice c'est à dire 5-AMT> 5-ATT.  La 

molécule 5-AMT a des valeurs plus élevées de EHOMO et ΔN, reflétant une forte tendance à 

donner des électrons aux orbitales vacantes des atomes de fer pour former des liaisons de 

coordination (liaison covalente dative), tandis que le fournisseur d'accepteur d'électrons est 

mesuré par la valeur la plus basse d'ELUMO [31-32]. D’ailleurs, la valeur minimale de ΔE pour le 

5-AMT indique que cette molécule a une activité chimique élevée. Tandis que, la valeur 

minimale de la dureté (η) indique une réactivité élevée [33]. Une molécule avec une valeur 

d'électronégativité (χ) minimale est considérée comme un bon inhibiteur [34]. Pour la molécule 

5-AMT, cette propriété peut être vérifiée.  Les indicateurs électrophiles (ω) et nucléophiles (ε) 

présentent la capacité d'une molécule inhibitrice à recevoir et à apporter des électrons, 

respectivement.  Les données du tableau IV.10. montrent qu'une molécule de 5-AMT représente 

une grande capacité à donner des électrons et une faible capacité à accepter des électrons.  Cette 
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caractéristique indique que le 5-AMT réagit plus efficacement avec la surface métallique en 

formant des liaisons covalentes.  

 

IV.3.4. Analyse de surface par XPS 

 

Pour bien évaluer la composition chimique de la couche adsorbée sur la surface de l’acier doux 

et comprendre le mécanisme inhibiteur de 5-AMT, des analyses de spectroscopie de 

photoélectrons induits par rayons X (XPS) ont été effectuées par un spectromètre XPS 

KRATOS, AXIS Ultra
DLD

, utilisant la source de rayons X monochromatique Al-Kα (hν = 1486,6 

eV) et un faisceau de rayons X d’environ 1 mm. L’analyseur a fonctionné en énergie de passage 

constante de 40 eV en utilisant une zone d’analyse d’environ 700 μm × 300 μm. Une 

compensation de charge a été appliquée pour compenser les effets de charge survenus au cours 

de l'analyse.  L'énergie de liaison C 1s (285,0 eV) a été utilisée comme référence interne.  

L'échelle d’énergie de liaison a été initialement calibrée par rapport au niveau Ag 3d5/2 (368,2 

eV).  La pression était de l'ordre de 10
-10

 torr pendant les expériences.  La quantification et la 

simulation des photo-pics expérimentaux ont été réalisées à l'aide du logiciel Casa XPS.  La 

quantification a pris en compte une soustraction de fond de Shirley non linéaire [7,39]. 

L'échantillon d'acier doux (1 cm
2
) a été prétraité par la même procédure que pour le test 

gravimétrique.    

Les figures IV.12. (a, b) représentent les spectres XPS obtenus pour le 5-AMT pur et la surface 

de l’acier doux après 6h d’immersion à 30 °C dans HCl 1M contenant la concentration optimale 

de 5-AMT. Ces spectres montrent la présence d'éléments C, O, N et S dans le cas de 5-AMT pur, 

des pics de Fe et Cl sont également détectés dans le cas de système acier doux / HCl 1M / 5-

AMT. 
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Figure IV.12. Spectres XPS : (a) pour 5-AMT pur (b) pour le système : acier doux / 

HCl 1M /5-AMT 

 

Les Figures IV.13 (a, b, c, d)  et IV.14 (a, b, c, d et e) présentent les spectres déconvolués (traités 

par le logiciel CASA XPS) pour le 5-ATM pur et le système : acier doux/ HCl 1M/ 5-ATM.   
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Figure IV.14. Spectres XPS déconvolués de C 1s, N 1s, O 1s et S 2p pour le 5-AMT pur. 

Énergie de liaison (eV) 



Chapitre IV : Etude de l’inhibition de la corrosion de l’acier doux par le 2-amino-5- (2-méthoxy-phényl) 

-1,3,4-thiadiazole (5-AMT) 

 
114 

 

Figure IV.13. Spectres XPS déconvolués de C 1s, N 1s, O 1s, Fe 2p et Cl 2p pour le système : 

acier doux/ HCl 1M/ 5-AMT. 
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Le tableau IV.11 résume les valeurs des énergies de liaisons obtenus et la quantification 

correspondante de chaque pic.   

Tableau IV.11. Énergies des liaisons (eV), intensité relative et leur contribution pour les 

principales lignes de cœur observés sur 5-AMT pur et acier doux/HCl 1M/5-ATT.  

 5-AMT pur Acier doux / HCl 1M/ 5-AMT 

Énergie de liaison 

(eV) 

Contribution des 

pics 

Énergie de liaison 

(eV) 

Contribution des 

pics 

 

C 1s 

284,9 (60%) C-C / C=C / C-H 285 (74%) C-C / C=C / C-H 

286,6 (38%) C-O / C-S / C=N 286,2 (17%) C-O / C-S / C=N 

289,1 (2%)  Satellite secoué de 

transition π-π* 

288,7 (9%)  Satellite secoué de 

transition π-π* 

N1s 400,7 (100%) =N- / -NH2 398-402 (1.18%) =N- / -NH3
+ 

 

S 2p 

162,1 (58%) > S structure S 

2p3/2 

- - 

163,2 (48%) > S structure S 

2p1/2 

- - 

 

O 1s 

532,1 (18%) C-O 530,1 (46%) O
2- 

dans Fe2O3 

533,5 (82%) C-O 531,7 (51%) OH
- 
dans 

FeOOH/C-O 

- - 533,3 (3%) H2Oads 

 

Fe 2p3/2 

- - 706,9 (4%) Fe
0 

- - 710,6 (18%) Fe2O3/FeOOH 

- - 711,3 (78%) FeOOH/FeCl 

 

D’après les résultats obtenus, on remarque que le spectre XPS C 1s pour l’acier doux/ HCl 1M/5-

AMT est ajusté en trois composantes. La première à 285 eV est liée aux liaisons C-C, C=C et C-

H dans le composé 5-AMT [40].  La deuxième à 286,2 eV pourrait être attribué aux C-S, C=N et 

C-O dans le groupe méthoxy du 5-AMT [40-41].  La troisième moins intense (9%) à 288,7 eV 
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peut être associé à un satellite secoué en raison de transitions π-π* dans le cycle aromatique du 5-

AMT [41]. La comparaison de la forme des composantes du pic C 1s de l'acier doux/HCl 1M/ 5-

AMT avec celle de 5-AMT pur montre trois composants approximativement aux mêmes 

énergies de liaison avec une légère variation de la contribution des pics. La présence de 

différents environnements de carbone sur la surface de l'acier doux révèle clairement l'adsorption 

de molécules de 5-AMT. Le spectre XPS N 1s de l'acier doux / HCl 1M/ 5-AMT montre un pic 

situé à environ 399–402 eV avec une faible intensité ce qui indique une faible quantité de N sur 

la surface du l’acier en comparaison avec celle du 5-AMT pur. Une partie de ce pic peut être 

associé à =N- dans le cycle 1,3,4-thiadiazole comme confirmé dans le spectre N 1s du 5-AMT 

pur, et l’autre attribué à N
+
 dû aux protonation de l'atome d'azote dans le groupe amino (-NH3

+
) 

du 5-AMT en milieu HCl [42].  D’autre part, l'analyse élémentaire de surface XPS d'un 

échantillon d'acier doux / HCl 1M/ 5-AMT montre que la quantité de N est très faible (1,18%). 

Le spectre XPS S 2p pour 5-AMT pur peut être résolu en deux doublets séparés de spin-orbite (S 

2p3/2 et S 2p1/2) à environ 162,1 et 163,2 eV respectivement. Le premier est attribué aux atomes 

de soufre dans le cycle 1,3,4-thiadiazole [43,44]. Après immersion dans HCl 1M, aucun signal S 

2p n'est détecté sur la surface de l’acier traité par 5-AMT. Le faible teneur en azote et l'absence 

de soufre sur la surface de l'acier doux peut être suggérer que l'inhibiteur 5-AMT est 

principalement adsorbé électro-statiquement sur la surface de l'acier doux. En effet, le composé 

5-AMT possède une structure non plane, ce qui défavorable à une forte adsorption et donc les 

atomes N et S du 5-AMT ne peuvent pas s'engager activement dans la couverture de surface.  

Le spectre XPS O 1s pour acier doux/ HCl 1M/ 5-AMT peut être ajusté en trois composantes. 

Dans ce cas il est impossible de séparer les contributions de l'oxygène organique et inorganique 

[45].  La première composante à 530,1 eV pourrait être attribué à O
2-

 dans le Fe2O3 [23], la 

deuxième à 531,7 eV peut être associé à la présence de FeOOH [46] et la troisième à 533,3 eV 

peut être attribué à un atome O d'eau adsorbée [46]. L’analyse de pic O 1s pour 5-AMT pur 

montre que les deux caractéristiques d'énergie de liaison plus élevées à 531,7 eV et 533,3 eV 

peuvent également être attribuées à -O- dans le groupe méthoxy du 5-AMT [47]. La présence de 

ces composantes peut être suggérer la liaison chimique entre la surface de l’acier doux et l’atome 

d’oxygène. Adsorption de 5-AMT par l’oxygène du groupe méthoxy peut se produire avec la 

formation de la liaison  O-Fe par des interactions donneur/accepteur entre les paires d'électrons 

libre sp
2
 présentes sur l'oxygène du groupe méthoxy et l’orbitale (d) vide de Fe.  De plus, les 

analyses élémentaires de surface XPS montrent que la concentration en O est plus élevée dans le 

cas de l'échantillon acier doux/ HCl 1M/ 5-AMT (37,85%) par rapport à celle de 5-AMT pur 

(9,78%). Cette différence peut être expliquée par la formation d'une couche de Fe2O3/FeOOH sur 

la surface de l'acier doux où des molécules de 5-AMT peuvent être incorporées. 

Le spectre XPS Fe 2p pour acier doux/ HCl 1M/ 5-AMT montre un double profil de pic à 711 eV 

(Fe 2p3/2) et 725 eV (Fe 2p1/2). La déconvolution Fe 2p3/2 consiste en trois composantes à 706,9, 

710,6 et 711,3 eV. La première est liée à Fe° [48], tandis que les deux derniers attribués au Fe 

(III) sont associés à la présence de Fe2O3 et FeOOH [49-50] tels que détectés dans le spectre O 

1s. 
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Le spectre Cl 2p est ajusté sur deux doublets séparés de spin-orbite (Cl 2p1/2 et Cl 2p3/2) [42], 

avec une énergie de liaison pour le pic Cl 2p3/2 à 198,5 eV associée à Liaison Cl-Fe dans FeCl3 

comme mentionné précédemment [51]. De plus, l'analyse élémentaire de surface XPS montre la 

présence d'une petite quantité de chlore (0,66%) sur la surface de l'acier doux exposée et cela est 

attribué à l'action de protection des molécules 5-AMT.  

Conclusions  

Ce travail ce chapitre, nous nous sommes intéressés à l’étude de pouvoir inhibiteur de 2-amino-

5- (2-méthoxy-phényl) -1,3,4-thiadiazole (5-AMT). Les mesures de perte de poids montrent que 

5-AMT agit comme un bon inhibiteur de la corrosion de l'acier doux dans une solution de HCl 1 

M et l’efficacité d'inhibition maximale est d'environ 98% à 5.10
-4

M pour une durée de 1 h à 

30°C. Les valeurs d'efficacité d'inhibition augmentent avec la concentration de l’inhibiteur et le 

temps d'immersion, mais diminuent avec l'augmentation de la température. L'adsorption des 

molécules de 5-AMT sur la surface de l’acier doux   obéit à l'isotherme d'adsorption de 

Langmuir modifié.  Les valeurs d'énergie d'activation obtenues montrent que les inhibiteurs sont 

spontanément adsorbés sur la surface métallique par une physisorption et une faible 

chimisorption. Les tests électrochimiques par les courbes de polarisation montrent que la 

variation des valeurs de βc (pente de Tafel) et le décalage négatif des valeurs du potentiel de 

corrosion (Ecorr) indiquent que l’inhibiteur testés agit comme un inhibiteur de type mixte avec un 

prédominance cathodique.  Les mesures par spectroscopie d’impédance électrochimique 

montrent que la résistance de transfert de charge (Rt) augmente et que la capacité double couche 

(Cdl) diminue en présence de l’inhibiteur indiquant l'adsorption de 5-AMT à la surface de l'acier 

doux. Les calculs DFT ont montré une bonne corrélation entre le pouvoir inhibiteur de 5-AMT et 

leur structure chimique. Les résultats obtenus par l’étude XPS sont en bonne accord avec les 

résultats thermodynamiques, suggérant que l'adsorption de 5-AMT sur la surface de l'acier doux 

implique à la fois la physisorption et la chimisorption.   
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CONCLUSION GENERALE 

 

Ce travail a été consacré à l’étude d’inhibition de corrosion de l’acier par des inhibiteurs 

organiques hétérocycliques de la famille Pyrazoles et Thiadiazoles par la méthode de perte de 

masse (la gravimétrie) et les méthodes électrochimiques. Une corrélation entre l’efficacité 

inhibitrice et la structure moléculaire des inhibiteurs étudiés a été établie. La géométrie des 

molécules d’inhibiteurs a été entièrement optimisée en utilisant la méthode DFT/ B3LYP.   

Dans la première partie, nous avons examiné l’effet inhibiteurs des composés pyrazoliques 

telle que : 5-(4-(diméthyl-amino)-phényl)-3-(4-(diméthyl-amino)-styryl)-2,3-dihydro-1H-

pyrazole-1-carbothioamide (P1) et 5-(4-(diméthyl-amino)-phényl)-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-

pyrazole-1-carbothioamide (P2)  sur la corrosion de l’acier XC38 dans les milieux agressif 

H2SO4 0,5M et HCl 1M, Les principaux résultats de cette étude effectuée sont résumé comme 

suit :  

- La méthode gravimétrique montre que les deux composés P1 et P2 sont des efficaces 

inhibiteurs dans les deux milieux agressifs, leur efficacité inhibitrice attient 86,73% et 83,16% 

en milieu HCl 1M et 96,19% et 97,44% en milieu H2SO4 0,5M. 

- L’adsorption des molécules inhibiteurs sur la surface de l’acier XC38 obéit à l’isotherme de 

Langmuir, la valeur élève de Kads relève une forte adsorption sur la surface métallique 

- Les valeurs de ΔGads
°  calculées indiquent que le processus d’adsorption des inhibiteurs sur la 

surface de l’acier XC38 est un processus physique plus que chimique. 

- Les mesures électrochimiques montrent que les deux inhibiteurs agissent comme un 

inhibiteur de type mixte.  

- L’influence de la structure moléculaire sur l’efficacité d’inhibition a été confirmé par les 

calculs quanto-chimique en utilisant la méthode DFT-B3LYP/6-311G (d, p). 

Dans la deuxième partie, nous avons étudié le pouvoir inhibiteur des composés 

thiadiazoliques telle que : 5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol (5-ATT) et le 2,5-dimercapto-

1,3,4-thiadiazole (DMT), la méthode gravimétrique montre des faibles efficacités inhibitrices 

dans le milieu HCl 1M 75,71% et 77,77% pour 5-ATT et DMT respectivement, contrairement 

au milieu H2SO4 0,5M l’efficacité de 5-ATT et DMT attient 94,72 % et 89,70%. 

- L’adsorption des deux inhibiteurs sur la surface de l’acier XC38 obéit à l’isotherme de 

Langmuir, avec une grande valeur de Kads. D’autre part les valeurs de ΔGads
°  calculés 

indiquent que le processus d’adsorption des deux inhibiteurs sur la surface de l’acier XC38 est 

un processus physique plus que chimique.  
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- Les mesures électrochimiques montrent que les deux inhibiteurs agissent comme un 

inhibiteur de type mixte. Les valeurs des paramètres quanto-chimique calculés par la méthode 

DFT-B3LYP/6-311G (d, p) confirment l’influence de la structure moléculaire sur l’effet 

inhibiteur. 

Dans la dernière partie, nous avons réalisé une étude de l’effet inhibiteur de 2-amino-5-(2-

méthoxy-phényl)-1,3,4-thiadiazole (5-AMT) sur la corrosion de l’acier doux en acide 

chlorhydrique 1M.   

-  L’étude gravimétrique montre que 5-AMT agit comme un bon inhibiteur dans HCl 1M avec 

une efficacité attient 98%.  

-  Les paramètres d’adsorption calculés suggèrent une forte adsorption physique de 5-AMT sur 

la surface de l’acier doux obéit à l’isotherme de Langmuir modifié. 

-  Les tests électrochimiques montrent que 5-AMT agit comme  un inhibiteur de type mixte 

avec un prédominance cathodique. 

  



                Résumé :  

 

Le présent travail est consacré à l’étude gravimétrique, électrochimique et théorique de l’inhibition de la corrosion d’aciers 

dans l’acide sulfurique 0,5M et chlorhydrique 1M, par différent dérivés pyrazoliques et thiadiazoliques nouvellement 

synthétisés.  Les techniques électrochimiques utilisées sont la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie 

d’impédance électrochimique. L’étude théorique a été effectuée au moyen de la DFT.  Les résultats obtenus montrent que 

ces différents composés inhibent la corrosion d’une manière efficace. L'efficacité inhibitrice de ces derniers augmente 

avec leur concentration mais diminue légèrement avec le temps d’immersion et avec l’augmentation de la température 

dans les milieux agressifs. Ces inhibiteurs présentent un caractère d’inhibition mixte et agissent par simple adsorption en 

bloquant les sites actifs de la surface de l'acier. L'étude thermodynamique a montré que leur adsorption est spontanée. 

Elle est de nature mixte à prédominance physique et suit le modèle de l'isotherme de Langmuir. L'étude théorique par 

DFT a montré une très bonne corrélation entre les performances anticorrosion de ces composés donneurs-accepteurs et 

leurs propriétés moléculaires.  

 Mots clés : Corrosion acide, aciers, dérivés pyrazoliques et thiadiazoliques, étude électrochimique, gravimétrie, DFT. 

 

 
                    Abstract  

 
This work aims to study the inhibition effects of a new synthesized compounds such as pyrazole and thiadiazole 

derivatives on the corrosion of steel in 0.5M sulfuric and 1M hydrochloric acid by gravimetric, electrochemical and 

theoretical methods. The electrochemical techniques used are potentiodynamic polarization and electrochemical 

impedance spectroscopy.  The theoretical study was performed using DFT. The results obtained show that these different 

compounds effectively inhibit corrosion.  The inhibition efficiency of these compounds increased with increase in 

inhibitor concentration but decreases slightly with the time of immersion and with the increase of temperature in 

aggressive media.  These inhibitors acts as a mixed types inhibitors by a simple adsorption blocking active sites on the 

steel surface.  The thermodynamic study has shown that their adsorption is spontaneous.  It is mixes with predominantly 

physical in nature and follows the Langmuir isotherm model.  The theoretical study by DFT showed a very good 

correlation between the anticorrosion performances of these donor-acceptor compounds and their molecular properties.  
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 الملخص                

  

  HCl 1Mكحمض كلور الماء   على تآكل الفولاذ في المحاليل الحمضية   و البيرازول : الثياديازول  جديدةيهدف هذا البحث لدراسة الفعالية المثبطة للمركبات  

  تافل خدمة هي استقطابالتقنيات الكهروكيميائية المست  . و النظريةعن طريق قياس فقدان الوزن ، الطرق الكهروكيميائية   0,5M4 SO2Hو حمض الكبريت 

هذه المركبات في المحاليل ل. بينت النتائج المتحصل عليها فعالية الثتبيط  DFTة.الدراسة النظرية تمت باستعمال طريقة  والتحليل الطيفي للمقاومة الكهروكيميائي 

الوسط. تعمل هذه    حرارةتثبيط هذه المركبات مع زيادة تركيز المثبط ولكنها تنخفض بشكل طفيف مع وقت الغمر ومع زيادة درجة    تزداد كفاءة  الحمضية.

زهذه  ازالحرارية أن امت  ابسيط يحجب المواقع النشطة على سطح الفولاذ. أظهرت دراسة الديناميكي  زازمختلط عن طريق امتال  عنومن الالمثبطات كمثبطات  

علاقة    DFT  يت باستخدام. أظهرت الدراسة النظرية التي أجروفق نموذج لونغمير بنوعين من التفاعلات: امتزاز فيزيائي و كيميائي يتم بشكل تلقائي  المركبات

 جيدة جداً بين الأداء المقاوم للتآكل لهذه المركبات وخصائصها الجزيئية.

 . DFT ,الثياديازول ، الدراسة الكهروكيميائية , ول التآكل ، الفولاذ ، البيراز الكلمات المفتاحية: 


