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 ملخصال

  

أحد  ستقرارھذه الطبقةإيعد . حھاسططبقة الحماية التي تتشكل على  الفو�ذ المقاوم للصدأ مقاوم للتآكل بفضل

العوامل المھمة التي تضمن حمايتھا من التآكل في الوسائط العدوانية ، ولكن اعتمادًا على البيئة ، يمكن أن 

يتعرض الفو�ذ المقاوم للصدأ للتدھور بسبب كسر أو عدم استقرار ھذه الطبقة بواسطة المركبات الكيميائية 

في محلول حمض  L304لفو�ذ المقاوم للصدأ الغرض من ھذا العمل ھو دراسة سلوك ا). ا?حماض القوية(

مختلفة من ثPثة مركبات أسيتانيليد كمثبطات للتآكل ، وھي  كيزاالذي يحتوي على تر) M1( الھيدروكلوريك

أجريت الدراسة بواسطة طريقة ). AC3(و نيتروأسيتانيليد ) AC2(ميثيل أسيتانيليد ورتوأ، )AC1( ا?سيتانيليد

ھو أفضل مثبط وأن كفاءة  AC3أظھرت النتائج أن مركب . الجھد الديناميكي وطيف المعاوقة الكھروكيميائية

أشارت . تزداد الفعالية المثبطة للمثبطات الثPثة بزيادة التركيز. AC3<AC2<AC1: تثبيط تتبع الترتيبال

مثبطات على الامتزاز . مثبطات تعمل كمثبطات من النوع المختلطالإلى أن منحنيات استقطاب الجھد الديناميكي 

 دمصاص جزيئات المتبطاتإ .متزاز لونغميرإ يتم وفـق ايزوتارمسطح الفو�ذ المقاوم للصدأ 

) DFT(دراسة التفاعل الكيميائي عن طريق نظرية الكثافة الوظيفية . متزاز فيزيائيإعلى سطح المعدن يتم وفق 

جميع التقنيات المستخدمة في ھذه الدراسة تظھر نفس الترتيب . تبين وجود عPقة بين الدراسة النظرية والعملية

  .لفعالية تثبيط

ستقطاب الجھد إ، مشتقات ا?سيتانيليد ، الوسائط الحمضية ،  L304 الفو�ذ المقاوم للصدأ: الكلمات المفتاحية

 .نظرية الكثافة الوظيفية، الكھروكيميائيةالممانعة الديناميكي ، 

 



Résumé 

Les aciers inoxydables résistent à la corrosion grâce à la couche passive qui se forme à leurs 

surfaces. La stabilité de ce couche est un des importants facteurs qui assurent leur protection 

contre la corrosion dans les milieux agressifs, mais selon l’environnement, l’acier inoxydable 

peut subir des dégradations par cause de rupture ou de l’instabilité du la couche formée par des 

composés chimiques (acides forts). Le but de ce travail est d'étudier le comportement de l’acier 

inoxydable 304L dans la solutiond’acide chlorhydrique HCl 1M contenant différentes 

concentrations de trois composés d’acétanilide comme des inhibiteurs de corrosion, à savoir 

l’acétanilide (AC1), o-méthylacétanilide (AC2) et p-nitroacétanilide (AC3). L’étude a été 

réalisée par la méthode potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Les 

résultats montrent que le composé AC3 est le meilleur inhibiteur et que le l'efficacité d'inhibition 

suit l'ordre: AC3>AC2>AC1. L’efficacité inhibitrice des trois inhibiteurs augmente avec 

l’augmentation de la concentration. Les courbes de polarisation potentiodynamique ont indiqués 

que les inhibiteurs agissaient comme des inhibiteurs de type mixte. L'adsorption d'inhibiteurs sur 

la surface en acier inoxydable obéit à l’isotherme d’adsorption de Langmuir et présente 

unmécanismede physisorption. L’étude de la réactivité chimique par la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) montre une corrélation entre l’étude théorique et pratique. 

Toutes les techniques utilisées dans cette étude montrent le même ordre d'efficacité d'inhibition. 

Mots clés : Acier inoxydable 304L, Dérivés d'acétanilide, Milieux acides, Potentiodynamique 

polarisation, SIE, DFT. 



Abstract 

 

Stainless steels are resistant to corrosion thanks to the passive layer that forms on their 

surfaces. The stability of the passive layer is one of the important factors that ensure their 

protection against corrosion in aggressive media, but depending on the environment, stainless 

steel can suffer degradation due to breakage or instability of this layer by chemical 

compounds (strong acids). The purpose of this work is to study the behavior of 304L stainless 

steel in 1M hydrochloric acid HCl solution containing different concentrations of three 

acetanilide compounds as corrosion inhibitors, namely acetanilide (AC1), o-methylacetanilide 

(AC2) and p-nitroacetanilide (AC3). The study was carried out by the potentiodynamic 

method and the electrochemical impedance spectroscopy. The results show that the AC3 

compound is the best inhibitor and that the inhibition efficiency follows the order: AC3> 

AC2>AC1. The inhibitory efficacy of the three inhibitors increases with increasing 

concentration. Potentiodynamic polarization curves indicated that the inhibitors act as mixed 

type inhibitors. The adsorption of inhibitors on the stainless steel surface obeys the Langmuir 

adsorption isotherm and has a physisorption mechanism. The study of chemical reactivity by 

density functional theory (DFT) shows a correlation between theoretical and practical study. 

All the techniques used in this study show the same order of inhibition efficacy. 

 

Key words: 304L stainless steel, Acetanilide derivatives, Acidic media, Potentiodynamic 

polarization, EIS, DFT. 
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 Le problème de la corrosion est répandu dans la plupart des industries et représente une 

part énorme des revenus consacrés à la maintenance en raison de dommages dus à la corrosion 

[1]. On estime qu’elle détruit un quart de la production annuelle mondiale d’acier, ce qui 

représente environ 150 millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes par seconde [2]. Les aciers 

inoxydables sont souvent utilisés pour leurs propriétés de résistance à la corrosion. Malgré leur 

caractère d’inoxydabilité, ces alliages sont aussi susceptibles d’être victimes. 

 Les solutions d'acide chlorhydrique sont largement utilisées pour le nettoyage acide, le 

décapage acide de l'industrie, l'acidification des puits de pétrole et le détartrage acide [3-5]. 

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

utilisé et remplace de plus en plus l’acide sulfurique. En raison des propriétés agressives des 

solutions acides sur de nombreux métaux, les inhibiteurs sont couramment utilisés pour réduire 

leurs attaques corrosives [4]. Il y a beaucoup de manières d'empêcher ou de réduire la  corrosion 

du métal telle que : la protection cathodique ou anodique, utilisation des inhibiteurs, revêtement, 

etc. 

 L’une des méthodes les plus pratiques de protection contre les dommages par corrosion 

est l’utilisation des inhibiteurs en milieu agressif [6]. Les inhibiteurs en milieu acide exigent un 

groupe polaire par lequel la molécule peut s'attacher à la surface métallique, ceux-ci incluent les 

groupes organiques (N, NH2, S et OH) [7,8]. Les inhibiteurs de corrosion à contrôler la corrosion 

par différentes manières à cause de la formation de différents types de films, telles que 

l'adsorption par le biais de la formation de sédiments ou en formant une couche inactive sur la 

surface métallique. Il existe plusieurs inhibiteurs organiques qui limitent le processus de 

corrosion en formant une couche mince invisible à la surface du métal [9]. Cependant, la plupart 

des inhibiteurs organiques et inorganiques disponibles peuvent avoir des effets toxiques qui 

endommagent l'environnement et les ressources souterraines [10]. Leurs propriétés toxiques 

limitent leur champ d'application [11]. Les composés organiques contenant des liaisons 

insaturées et/ou des hétéroatomes comme O, N et S et les groupements fonctionnels tels que :      

-NH, -N = N-, -C = N-,-CHO, R-OH sont souvent de bons inhibiteurs de la corrosion en milieu 

acide [12,13]. Ainsi les hétérocycles ont des propriétés inhibitrices et leur mode d'action à fait 

l'objet de plusieurs travaux [14,15]. Toutefois, il ne faut pas négliger la possibilité d'interaction 

entre les électrons «π» de la double liaison et les orbitales «d» du métal, qui devrait apporter un 

effet bénéfique supplémentaire, puisque l’efficacité inhibitrice de ces composés est meilleure 

lorsque le nombre de doubles liaisons augmente dans la structure moléculaire. 
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 Ces dernières années, la mise au point de nouveaux inhibiteurs de corrosion, tels que 

les médicaments, semble être le candidat idéal pour remplacer les inhibiteurs de corrosion 

toxiques traditionnels. Les médicaments peuvent être utilisés avec succès comme inhibiteurs de 

corrosion pour les métaux dans divers milieux [16, 17,18]. L'acétanilide est un dérivé de 

l'aniline, l'un des hydrogènes de l'atome d'azote ayant été remplacé par un groupe acétyle. 

L'acétanilide a une grande variété d'utilisations et constitue un élément de construction utile dans 

la synthèse organique. Nous allons explorer l'acétanilide du point de vue de sa structure et de sa 

synthèse, de quelques applications importantes pour lesquelles il trouve une utilisation, et nous 

mentionnerons brièvement un problème de santé associé à son utilisation. Il est facile à 

synthétiser et largement disponible. Leur partie cyclique constitue une partie des structures 

chimiques des médicaments analgésiques et autres produits pharmaceutiques [19,20]. Parmi les 

nombreuses substances recommandées tour à tour pour lutter contre la fièvre (...,acétanilide, ...) 

trois sont restés d'usage courant: Widal, Lemierre, Abramids [21]. Dans le présent travail, trois 

composés d’acétanilide, à savoir l’acétanilide (AC1), l'o-méthylacétanilide (AC2) et le                  

p-nitroacétanilide (AC3) ont été utilisés pour étudier leur inhibition comportement pour l’acier 

inoxydable 304L dans une solution de HCl 1 M en utilisant les courbes de polarisation Tafel, 

spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) et par la méthode de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). 

Nous avons structuré la thèse en quatre chapitres : 

�  Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique qui comprend des 

généralités sur la corrosion des métaux et des notions généraux sur les aciers inoxydables et leur 

comportement vis-à-vis de la corrosion, ainsi que les notions essentielles de protections par des 

inhibiteurs de corrosion 

�  Le deuxième chapitre décrit les dispositifs et les conditions expérimentales de l’étude, 

ainsi que les différentes techniques électrochimiques adoptées pour réaliser ce travail. 

�  Le troisième chapitre étudie l’action inhibitrice des inhibiteurs testés sur l’acier 

inoxydable 304L en milieu agressif d’acide chlorhydrique. Cette étude comprend : 

� L’influence de la concentration en inhibiteur sur le comportement à la corrosion du 

l’acier inoxydable 304 L dans l’acide chlorhydrique (1M) ; 

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

interactions métal-inhibiteur ;  

� L’analyse et la caractérisation de la surface métallique traitée par la microscopie optique. 
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� Le quatrième chapitre décrit Une corrélation entre les structures moléculaires et 

l’activité inhibitrice qui a été effectué en utilisant la méthode DFT (La théorie de la fonctionnelle 

de la densité) au niveau B3LYP. 
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I.1. Introduction 

Un métal conservé dans le vide ou ayant une surface parfaitement isolée reste stable 

indéfiniment. Si l’isolation est imparfaite, la surface du métal en contact avec le milieu 

ambiant peut dans certains cas subir des modifications. Dans ces conditions, en effet le métal 

n’est en général plus stable, il devient sensible à la corrosion qui se manifeste sous des aspects 

plus variés. 

Les processus de corrosion dans ces milieux dépendent d’un grand nombre de facteurs 

(la nature et la composition du matériau, l’environnement et ses caractéristiques chimiques, sa 

température, etc…) qui interviennent non pas individuellement, mais en relation plus ou 

moins complexe les uns avec les autres. De ce fait, la corrosion a donné et donne toujours lieu 

à de nombreuses études car les phénomènes de corrosion rencontrés quotidiennement sont 

complexes et souvent spécifiques. C’est un phénomène naturel qui tend à faire retourner les 

métaux et alliages vers leur état original d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel 

plus stables dans le milieu ambiant [1]. 

I.2. Aciers inoxydables 

1.2.1. Généralités 

Il y a plus de 70 types standards d'acier inoxydable et beaucoup d'alliages spéciaux, 

ces aciers sont couramment désignés par leurs noms commerciaux ou selon le système 

américain AISI (American Iron and Steel Institute) ou encore selon la norme UNS (Unified 

Numbering System). Dans la normalisation des États-Unis que l’on rencontre souvent, les 

aciers inoxydables: − de type Fe-Cr sont désignés par un chiffre de la série 400 (exemple AISI 

430), − de type Fe-Cr-Ni sont désignés par un chiffre de la série 300 (exemple AISI 304). 

Les aciers inoxydables, couramment appelés inox, jouent un grand rôle dans 

d'innombrables domaines : vie quotidienne, industrie mécanique, agroalimentaire, chimie, 

transports, médecine, chirurgie, etc. Ce sont des aciers, alliages de fer et de carbone, auxquels 

on ajoute essentiellement du chrome qui, au-delà de 10,5 % en solution (selon la teneur en 

carbone) dans la matrice [2]. C’est grâce à l’ajout de chrome en quantités importantes, qui 

provoque à la surface du matériau la formation d’une couche d’oxydes protectrice, appelée 

couche passive, que l’alliage présente d’excellentes propriétés de résistance à la corrosion, 

très intéressantes pour plusieurs applications. Le nickel est également présent en quantités non 

négligeables afin d’améliorer les propriétés mécaniques et en particulier la ductilité du 

matériau ainsi que sa résistance à la corrosion, aussi accrue grâce à l’ajout de molybdène [3]. 

Les aciers inoxydables subissent et résistent aux attaques des milieux agressifs en se 
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protégeant d’un film passif qui leur donne la qualité d’inoxydable. Ce sont généralement 

utilisés dans des environnements contenant du chlore. 

Il existe de très nombreuses nuances d'aciers inoxydables et le choix pour une 

utilisation donnée est parfois difficile, car ils n'ont pas tous le même comportement dans un 

milieu donné. 

1.2.2. Propriétés 

Les propriétés de résistance de ces alliages ont été découvertes en 1913 lorsque l'on 

s'aperçut que des échantillons polis en vue d'examens de laboratoire ne subissaient pas 

d'oxydation. En fait, on peut dire que : 

� Les aciers inoxydables ne peuvent être corrodés à froid qu'en présence d'humidité. 

C'est ainsi qu'ils résistent au chlore, gaz pourtant très corrosif, pourvu que ce dernier 

soit parfaitement sec [4] ; 

� Une bonne utilisation des aciers inoxydables nécessite donc un métal d'une très grande 

homogénéité pour éviter des corrosions locales et un passage de l'état actif à l'état 

passif en tous les points de la surface exposée [5] ; 

� L'action des solutions aqueuses est telle que la corrosion électrochimique prend le pas 

sur la corrosion chimique directe ; la bonne tenue du matériau dépend des potentiels 

électrochimiques en surface et de leur répartition [6] ; 

� Comme l'aluminium, métal extrêmement oxydable qui se recouvre d'un oxyde 

protecteur, les aciers inoxydables se comportent de manière active lorsqu'ils viennent 

d'être usinés, décapés ou polis, et de manière passive lorsque les attaques extérieures 

ont permis de former la « peau » qui les protège [7]. 

1.2.3. Classification des aciers inoxydables 

Il existe quatre classes d’aciers inoxydables (de structures cristallographiques 

différentes) : 

� Les aciers ferritiques ;  

�  Les aciers austénitiques ; 

�  Les aciers martensitiques ; 

�  Les aciers austéno-ferritiques. 

1.2.3.1. Aciers ferritiques 

Les aciers inoxydables ferritiques sont caractérisés par une remontée de la température 

de transition α-δ du diagramme de phase, qui fait qu’en pratique leur structure reste ferritique 

dans tout l’intervalle de température de la gamme thermomécanique. Leur teneur en chrome 
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est de 12-20% pour les aciers inoxydables ferritiques et supérieure à 20% pour les aciers 

inoxydables super-ferritiques [8,9]. Pour garantir une structure ferritique aux hautes 

températures, on rajoute des éléments d’alliage dits « stabilisants » (Ti, Nb, Zr) qui ont la 

propriété de piéger le carbone et l’azote, éléments hautement austénitisants [10]. 

1.2.3.2. Aciers inoxydables austénitiques 

Contiennent généralement entre 0,02% et 0,1% carbone, 17 à 20% de chrome, 7 à 25% 

de nickel et 2 à 5% molybdène [9-11]. Ils ont une structure cristalline quadratique. Ces aciers 

ont une structure cristalline cubique à face centrée. 

Même si leur teneur en carbone est relativement faible, ces aciers sont très sensibles à 

la corrosion inter-granulaire due à la précipitation de carbures. Ils sont utilisés dans les 

domaines de l’agro-alimentaire, du nucléaire, du bâtiment, des transports, de l’industrie 

chimique, de l’électroménager, etc [12]. 

1.2.3.3. Aciers inoxydables martensitiques 

Ces alliages comprennent de 12 à 18% de chrome et des teneurs en carbone pouvant 

atteindre environ 1% et ils peuvent contenir jusqu’à 7% de nickel, et jusqu’à 3% de 

molybdène. Ils sont choisis autant pour leurs propriétés  mécaniques que pour leur résistance à 

la corrosion.  

Ils sont utilisés comme matériaux de construction, outillage à main, coutellerie [12]. 

1.2.3.4. Aciers inoxydables austéno-ferritiques 

 La composition de base comporte du carbone, du chrome et du nickel. Cette 

composition est équilibrée de manière à ce que pour des températures inférieures à 1000 -

1100°C, les aciers ont des propriétés intermédiaires entre les deux précédentes catégories et 

parmi eux se trouvent des alliages  particulièrement aptes à la soudure et d’autres, très 

résistants à la corrosion intergranulaire.  

 L’élévation de la teneur en chrome favorise la structure ferritique et l’abaissement de 

la teneur en nickel favorise la structure austénitique.  

I.2.4. La passivité des aciers inoxydables 

Deux définitions de la passivation sont reportées [13] 

a) Un métal est passif si quand on augmente son potentiel vers des valeurs plus positives, la 

vitesse de dissolution diminue. 

b) Un métal est passif s’il résiste à la corrosion dans un environnement où existe une grande 

tendance thermodynamique de réaction. 
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 Les aciers inoxydables doivent leur bon comportement à la corrosion à une couche passive. 

La passivité des aciers inoxydables est liée à la présence d'un film protecteur à l'interface 

entre l'alliage et le milieu. Les propriétés de ce film sont dues à la présence de Chrome dans le 

métal. Ce film, assez peu stable, est très sensible localement à l'action de l'environnement, à la 

microstructure de l'acier et aux déformations plastiques. La couche passive d’un acier 

inoxydable ne peut seulement qu’entraver sa dissolution anodique. Elle ne peut s’opposer à la 

réduction cathodique d’un agent d’oxydation à la limite de phase acier électrolyte. Par 

conséquent la surface passivée d’un acier inoxydable peut assumer facilement la fonction de 

cathode dans un élément de corrosion par exemple lors d’une corrosion locale ou en cas de 

corrosion par contact [14]. 

I.2.5. Comportement à la corrosion 

Le comportement à la corrosion des aciers inoxydables varie selon le milieu d'étude 

(acide ou basique) [15]. 

Différents travaux ont démontré l’influence du pH sur la composition chimique du 

film passif : en milieu acide, la couche externe est constituée de Cr(OH)3, alors qu’en milieu 

basique, elle est compose d’oxydes et d’hydroxydes de fer car leur dissolution est moins 

importante dans ce cas [16]. La nature métallique de l’acier inoxydable, et plus 

particulièrement la composition de son film passif, participent de manière importante à 

l’adhésion des microorganismes. En effet, la présence d’oxydes et d’hydroxydes de fer et de 

chrome au sein du film passif est à l’origine de la charge de surface de l’acier inoxydable, à 

un pH donné [17]. 

I.3. Corrosion des métaux  

I.3.1. Définition de la corrosion 

Le terme corrosion provient du latin corrodere, qui signifie ronger, attaquer.                     

La corrosion est définie comme étant la dissolution anodique d’un matériau métallique (métal, 

alliage). Cette dissolution résulte d’interactions physico-chimiques entre le matériau et son 

environnement, entraînant la modification des propriétés du matériau (mécaniques, 

électriques, esthétiques…). En présence d’eau et d’oxygène et pour des valeurs de pH 

inférieures à 10,5, le film passif devient instable et peut alors se dégrader avec le temps [18]. 

 

I.3.2. L’origine de la corrosion  

Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et elles résultent d'interactions 

chimiques et /ou physiques entre le matériau et son environnement. 
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Les différents paramètres qui due a la corrosion d’un matériau sont : 

� Composition chimique et microstructure du métal, 

� Composition chimique de l’environnement, 

� Paramètres physiques (température, convection, irradiation, etc.) 

� Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement, etc.) [19]. 

Donc on peut dire que les phénomènes de corrosion dépendent du matériau et du milieu 

environnant [20]. La figure suivante représente la nature des paramètres qui dues a la corrosion : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1. La nature des paramètres qui dues a la corrosion. 

 

I.3.3. Types de corrosion (caractérisation suivant le mode d’action du milieu) 

Généralement, on peut résumer les différents processus de la corrosion comme ci-dessous : 

I.3.3.1. Corrosion chimique (sèche)  

Il s’agit d’une réaction hétérogène entre une phase solide, le métal, et une phase 

gazeuse ou liquide. La corrosion purement chimique ne fait pas intervenir le passage d’un 

courant électrique [21]. 

I.3.3.2. Corrosion biochimique 

La corrosion microbienne se caractérise par une attaque localisée profonde et très 

rapide [22]. De nombreux termes sont employés pour décrire cette corrosion : biodétérioration 

des matériaux métalliques, biocorrosion, corrosion microbienne, corrosion bactérienne, 

corrosion biochimique, corrosion influencée ou induite par les micro-organismes mais seules 

corrosion microbienne et corrosion bactérienne sont définies et retenues dans la norme 

internationale ISO 8044 (1999).                                                                                            

                                                                              

                                                                               DU MATERIAU 

     LES PHENOMENES DE 

CORROSION DEPENDENT         

                                                                                              DU MILIEU ENVIRONNANT 

                                                                                           Coposition                                                                 

                                                                                             Bactéries 

Polluants atmosphérique (CO2, soufre…) 

                                                                                             Climat, courants…… 
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 Elle résulte de l’action de bactéries ou de produits provenant de l’activité bactérienne 

tels que des acides organiques ou des gaz comme CO2 et SO2, sur le matériau métallique. Les 

canalisations enterrées sont sujettes à ce type de corrosion [23]. 

La corrosion microbienne n'est donc pas une nouvelle forme de corrosion, mais résulte 

de la conjonction défavorable de trois facteurs comme le rappelle Féron [24] : 

� un milieu aqueux dont les principales propriétés sont connues, 

� un matériau choisi comme étant compatible avec les conditions d'exposition, 

� des micro-organismes dont la présence est le plus souvent inattendue. 

I.3.3.3. Corrosion érosion, par frottement ou par cavitation 

Dans ce cas les produits de corrosion forment un dépôt adhérant et continu à la surface 

de métal, généralement il diminue la vitesse de la corrosion. Dans le cas de la corrosion par 

frottement lorsque deux surfaces métalliques sont en contact et qu’elles se déplacent l’une par 

rapport à l’autre, leurs surfaces peuvent se détériorer rapidement et devenir impropres aux 

mouvements ultérieurs. 

La corrosion par cavitation est due à la présence des bulles de vapeurs qui se forment 

dans une canalisation, ou au voisinage d'une pièce tournante par suite de l'augmentation locale 

de la vitesse du liquide où la pression statique devient inférieure à la tension de vapeur du 

liquide, il en résulte un violent martèlement de la surface métallique et une destruction locale 

du film de corrosion protecteur, la corrosion peut donc se développer à nouveau. 

I.3.3.4. Corrosion électrochimique  

Le phénomène de cette corrosion est le plus important, elle se manifeste lorsqu’il 

existe une hétérogénéité soit dans le métal, soit dans le réactif. L’existence d’une 

hétérogénéité détermine la formation d’une pile; un courant électrique circule entre anodes et 

cathodes et les zones qui constituent les anodes sont attaquées. En général il n'existe pas un 

métal idéalement pur, il contient toujours des hétérogénéités physiques ou chimiques dont le 

potentiel de corrosion est en général différent à celui de la matrice. 

I.3.4. Interprétation électrochimique  

En milieux aqueux, la corrosion est un phénomène électrochimique qui met en 

présence un alliage métallique et un électrolyte, c’est-à-dire un milieu liquide capable de 

conduire l’électricité. Elle se traduit par le passage d’ions métalliques en solution [25,26]. 

� Dans le comportement anodique, se produit la réaction d'oxydation de fer selon la réaction 

suivante :  
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                                 Fe              Fe2+ + 2e-…………...…………….. (I.1) 

� Dans le comportement cathodique, se produite l'unes des réactions selon la composition 

de la solution :  

� Dans le milieu acide (pH < 5) et avunculaire de O2, comme l'acide sulfurique, se 

produise la réaction suivante :  

 

                               2H+ + 2e-              H2…………………….            (I.2) 

� Dans les milieux de nature acide faible et contenu de l'O2, on aura la réaction suivant :  

                              O2 + 4H+ + 4e-                         2H2O………..…….        (I.3) 

 Mais dans les milieux alcalins ou neutres (6.5 < pH < 8.5) et contient l'O2, on produit la 

réaction suivante :  

                              O2 + 2H2O+ 4e-                         4OH− …………            (I.4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.2. Structure atomique et électrique de l’interface métal-solution. 

 

I.3.5. Différentes formes de la corrosion 

La corrosion peut se produire soit d’une façon uniforme soit d’une façon localisée. De 

ce fait, on peut distinguer différentes formes de corrosion : 

I.3.5.1. Corrosion généralisée (uniforme)  

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

surface. Elle se caractérise par une attaque de toute la surface de l’échantillon exposé au 
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milieu [27,28]. Exemple : attaque des métaux par les acides. Elle peut-être uniforme ou pas 

figure. I.3. 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

                        Figure. I.3. Corrosion Généralisée. 

 

I.3.5.2. Corrosion localisée  

La corrosion est dit localisée lorsqu’elle se concentre «préférentiellement sur des sites 

discrets de la surface d’un métal exposé à un milieu corrosif » [29]. Cette forme de corrosion 

représente un phénomène particulièrement dangereux puisque les produits de la corrosion ne 

sont pas nécessairement visibles et de plus, la perte de poids n'est pas toujours appréciable. 

Elle englobe plusieurs classes : 

 

I.3.5.2.1. Corrosion par piqûres 

La corrosion par piqûres est caractérisée par une attaque très localisée en certains 

points de la surface et provoque des piqûres. Elle se produit quand les métaux protégés par un 

film d’oxyde mince comme l'aluminium et ses alliages et les aciers inoxydables sont mis en 

contact avec un milieu aqueux (pour un pH voisin de la neutralité) contenant les halogénures, 

notamment le chlorure Cl-. L’origine des piqures est liée à la présence d’hétérogénéités sur la 

surface métallique, par exemple: rupture locale du film passif [30]. La corrosion par piqûres 

affecte en particulier les métaux ou les alliages passivés (aciers inoxydables, les alliages 

d’aluminium, etc.) [31]. 

 

Figure I.4. Corrosion par piqûres d'un acier inoxydable [32] 
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On distingue deux étapes dans le processus de corrosion par piqûre, l'amorçage qui se 

produit lors de la rupture locale de la passivité et la croissance ou propagation [32,33]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5. Amorçage (a) et propagation (b) d'une piqûre [32]. 

 

I.3.5.2.2. Corrosion galvanique 

Appelée aussi corrosion bimétallique [33], elle est due à la formation d'une pile 

électrochimique entre deux métaux qui diffèrent par leur potentiel de corrosion. La différence 

de potentiel qui existe entre eux initié l’attaque sur le métal le moins noble [30-35]. L’attaque 

galvanique peut aussi se former à la surface d’un métal homogène si c’est le milieu aqueux 

lui-même qui présente des hétérogénéités, par exemple des hétérogénéités de composition ou 

des aérations différentielles [36]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

          Figure. I.6. Corrosion Galvanisée. 

 

I.3.5.2.3. Corrosion sélective  

Cette forme de corrosion est due à l’oxydation d’un composant de l’alliage conduisant 

à la formation d’une structure métallique poreuse. Dans ce cas il peut apparaître une 



Chapitre I                                                                                             Etude bibliographique 

 

14 

différence de potentiel entre les différentes composantes, comme par exemple le laiton α et β. 

La phase avec le potentiel électrochimique le plus bas (laiton β) subit une attaque sélective. 

 

Figure. I.7. Corrosion et dissolution sélective. 

 

I.3.5.2.4. Corrosion intergranulaire 

C'est une autre forme de corrosion localisée s'attaquant aux joints de grains, rendant la 

structure mécaniquement fragile. Cette manifestation est quasiment invisible à l'œil nu mais 

affecte considérablement la résistance mécanique du métal. Elle se rencontre dans les aciers 

inoxydables et est due généralement à la précipitation de carbures de chrome aux joints de 

grains qui appauvrissent en chrome les zones adjacentes et les rendent plus sensibles à la 

corrosion [37, 38]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8. Corrosion intergranulaire d’un acier inoxydable [37]. 

 

La précipitation du carbure de chrome est favorisée par un refroidissement lent entre 

500 et 900°C au cours de la fabrication de la pièce. Ce phénomène se rencontre 

particulièrement dans les zones proches des soudures. Si le risque de corrosion existe, il est 

recommandé : 

� d'employer des aciers inoxydables à faible teneur en carbone (304L, 316L, ...) ; 

� d'employer un métal d'apport très pauvre en carbone (< 0,03%) pour les soudures ; 
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� de procéder à un traitement thermique des zones affectées par les soudures pour 

dissoudre les carbures de chrome. 

 

I.3.5.2.5. Corrosion caverneuse  

Ce type de corrosion est généralement associé à la présence de petits volumes de 

solution stagnants dans les trous, sous les dépôts, à l'interface des brides et joints, à l'interface 

d'un objet tombé dans le fond d'un récipient, etc. Tous les types d’aciers inoxydables sont 

susceptibles de subir une corrosion caverneuse (Joints, replis,…) [39]. Cette forme d’attaque 

est liée à des phénomènes d’hydrolyse et, en conséquence, à une diminution locale du pH,        

les ions Cl− jouant un rôle important [40]. Dans la figure I.9, on observe une caverne de 

corrosion formée sous calorifuge à la surface d’un acier inoxydable. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9. Une caverne de corrosion [41]. 

 

I.3.5.2.6. Corrosion sous contrainte 

La corrosion sous contrainte correspond à l’attaque d’un milieu corrosif sur un 

matériau sous contraintes. Ce type de corrosion est causé par l’action conjuguée d’une 

contrainte mécanique et d’un milieu corrosif. Dans ce cas, la corrosion est localisée et 

apparaît sous forme de fissures [42,43]. 

La figure I.10 représente la section d’une vis en acier inoxydable ayant subi la 

corrosion sous contrainte.  
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Figure I.10. Corrosion sous cont

 

I.3.6. Les facteurs qui influencent la corrosion

La corrosion étant un problème d'interface métal/milieu, il est possible de classer les 
facteurs qui influencent les processus 

Tableau 

Facteurs du milieu 

corrosif 

Facteurs 

métallurgiques

*Concentration du 

réactif ; 

*Teneur en 

oxygène 

*pH du milieu 

*Température 

*Pression 

*Composition 

de l’alliage

*Procédés 

d’élaboration

*Impuretés

*Traitement 

thermique

*Traitement 

mécanique

 

I.4. Protection et lutte contre la corrosion

La prévention de la corrosion doit être envisagée dès la phase de conception d'une 

installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de 

nombreux problèmes. Il 

d’utilisation des inhibiteurs est le plus répondue.
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. Corrosion sous contrainte d’un acier inoxydable

. Les facteurs qui influencent la corrosion  

La corrosion étant un problème d'interface métal/milieu, il est possible de classer les 
facteurs qui influencent les processus en quatre groupes principaux : Tableau I.1

Tableau I.1 : Les principaux facteurs de corrosion. 

 

Facteurs 

métallurgiques 

Facteurs définissant les 

conditions d’emploi 

Facteurs dépendant 

du  temps

*Composition 

de l’alliage 

*Procédés 

d’élaboration 

*Impuretés 

*Traitement 

thermique 

*Traitement 

mécanique 

*Etat de surface 

*Forme des pièces 

*Emploi d’inhibiteur 

*Procédés 

d’assemblage 

*Vieillissement

*Tension

mécaniques

*Modification des

revêtements 

prote

Protection et lutte contre la corrosion 

La prévention de la corrosion doit être envisagée dès la phase de conception d'une 

installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de 

nombreux problèmes. Il existe plusieurs méthodes de protection dont la technique 

d’utilisation des inhibiteurs est le plus répondue. 
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rainte d’un acier inoxydable [44]. 

La corrosion étant un problème d'interface métal/milieu, il est possible de classer les 
: Tableau I.1. 

Facteurs dépendant 

du  temps 

*Vieillissement 

Tensions 

mécaniques 

Modification des 

revêtements 

protecteurs 

La prévention de la corrosion doit être envisagée dès la phase de conception d'une 

installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de 

existe plusieurs méthodes de protection dont la technique 
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I.4.1. Protection par les inhibiteurs 

I.4.1.1. Historique 

Comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer l’origine temporelle 

exacte de l’inhibition considérée par ailleurs, comme une technologie à part. L’idée d’inhiber 

est très ancienne et remonte au moyen âge où les maitres armuriers ajoutaient de la farine ou 

de la levure pour éviter la fragilisation des armes lors d’un décapage acide. Le mot inhibition 

a été employé en chimie et en science de la corrosion depuis 1907 [45]. Les Romains avaient 

déjà connaissance du phénomène de corrosion. L'étude de la corrosion a débuté aux environs 

du 17ème siècle, mais ce n'est qu'au cours du 19ème siècle que l'on a étudié scientifiquement les 

moyens de lutter contre cette corrosion. A contraire, il y’a quelques décennies, il a été observé 

que le dépôt calcaire formé à l’intérieur des conduites transportant certaines eaux naturelles 

protégeait cette conduite. En 1945, on comptait moins de 30 références traitant des inhibiteurs 

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

couvrant 1945 à 1954. Durant les quarante dernières années, un nombre croissant de résumés, 

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

de l’inhibition sont dénombrés [46]. En 2012, près17000 articles traitent de l’inhibition de la 

corrosion. 

 

I.4.1.1. Définition et propriétés 

Un inhibiteur de corrosion est « une substance chimique qui, ajoutée à faible 

concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé 

au contact de ce milieu » [47]. 

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au système 

de corrosion à une concentration choisie pour son efficacité, celle-ci entraîne une diminution 

de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de manière significative la concentration 

d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif [48].  

Les effets recherchés d’un inhibiteur [49] sont présentées sur la figure I.11: 
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Figure II.11. Propriétés des inhibiteurs. 

 

Le choix de l’inhibiteur est basé sur deux facteurs :  

� Il peut être produit par synthèse en utilisant des matières premières moins chères ; 

� Il peut contenir dans sa structure, des atomes électronégatifs comme l’azote et 

l’oxygène [50,51]. 

I. 4.1.2. Utilisations industrielles courantes 

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application :  

� Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, etc.) ;  

� L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport ; 

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

protection anticorrosion des métaux. 

I. 4.1.3. Classes des inhibiteurs de corrosion 

Il existe plusieurs façons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont 

classés: 

� Soit à partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux); 

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

anodiques ou mixtes); 

� Soit à partir de leurs mécanismes d’interface (adsorption à la surface du métal et/ou 

formation d’un film protecteur); 

� Soit à partir du domaine d’application. 

Réduire la vitesse de 
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Efficacité à faible 
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Stabilité et 
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Néanmoins, cette classification n’est pas tout à fait adéquate car un même inhibiteur peut 

présenter à la fois des caractéristiques propres à chaque groupe de classement. 

 

I.4.1.3.1. Classification selon la nature de l’inhibiteur 

I. 4.1.3.1.1. Inhibiteurs organiques 

Les composés organiques susceptibles de fonctionner comme inhibiteurs de corrosion 

contiennent, en principe, un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal : 

N, O, S, P [52]. Ils sont généralement constitués de sous-produits de l’industrie pétrolière 

[53]. À partir d’une molécule « mère » possédant une certaine efficacité, il est toujours 

possible de synthétiser des composés de plus en plus complexes dans le but d’améliorer 

l’efficacité inhibitrice ou encore certaines propriétés physiques [54]. Les composés 

organiques ayant des propriétés inhibitrices contiennent des atomes tels que l’azote, le soufre, 

l’oxygène… 

Les électrons libres de ces atomes contribuent au phénomène de chimisorption, par la 

mise en commun de paires d’électrons avec les atomes du substrat ; ces liaisons dépendent de 

[55]: 

� La nature du métal ;  

� La structure moléculaire de l'inhibiteur ;  

� La nature chimique du groupe d'amorçage. 

Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption à la surface des métaux, avant même 

d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse. Dans les 

solutions aqueuses, en raison de leur caractère polaire, les molécules d’eau s’adsorbent à la 

surface du métal et seront substituer par les molécules organiques donc la molécule se lie à la 

surface par son groupement fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus volumineuse, 

bloque partiellement la surface active : Figure. I.12 [56]. Parmi les autres paramètres 

structuraux pouvant influencer l'efficacité des inhibiteurs, on peut citer :  

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

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

à l'interface métal / solution [57] ; 

• L'influence exercée par le poids moléculaire [58] ; 

• L'importance de la configuration moléculaire, descripteurs de la molécule, à savoir 

l’énergie HOMO, l’énergie LUMO et moment dipolaire µ...) [59] ; 

• L’influence de la nature de substituant [60]. 
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Figure. I. 12. Représentation schématique des modes d’adsorption des molécules 

organiques. 

I. 4.1.3.1.2. Inhibiteurs inorganiques 

D'une manière générale, les inhibiteurs inorganiques sont utilisés dans des milieux 

alcalins ou neutres, et plus rarement en milieu acide. La quasi-totalité de ces molécules 

contiennent de l’oxygène dans leur formule. Ce sont souvent leurs produits de dissociation 

(anion ou cation) qui sont efficaces en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les anions 

inhibiteurs, on trouve les chromates, les phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, 

les silicates, etc.… et parmi, les cations inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca2+ et 

Zn2+. Les inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur 

emploi se limite à certains systèmes en circuit fermé [61,62]. Maintenant, l’emploi de la 

plupart de ces produits est règlement car ils créent des problèmes pour l’environnement [63]. 

I. 4.1.3.2. Classement selon le domaine d’application  

Les inhibiteurs sont classés selon leurs domaines d’application en [64,65]: 

� Inhibiteurs pour milieu acide : ils sont employé pour éviter des attaques chimiques 

de l’acier lors du décapage, détartrage… 

� Inhibiteurs pour milieu neutre : ils sont employé pour protéger des circuits d’eau de 

refroidissement et les peintures base aqueuse. 

� Inhibiteurs pour milieu organique : ils sont utilisés en grandes quantités dans les 

lubrifiants pour moteurs et dans l’essence. Ces liquides contiennent souvent des traces 

d’eau et des espèces ioniques qui peuvent provoquer une corrosion. 

� Inhibiteurs pour les phases gazeuses : ils sont généralement employés pour une 

protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage: 

                                                              
Métal Molécule d’eau 

Partie non polaire 

Groupe fonctionnel 

Inhibiteur 
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instrument de précision, composants électroniques, machines, etc. Il s’agit le plus 

souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée pour empêcher 

la corrosion. 

I. 4.1.3.3. Classement selon le mécanisme d’action 

Les inhibiteurs de corrosion n’ont pas un mode d’action propre, unique, mais ils sont 

liés au système de corrosion. Toutefois, quel que soit le mécanisme exact pour lequel chaque 

inhibiteur agit dans les conditions dans lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de 

considérations de base valables pour tous les inhibiteurs : 

� La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, 

� l’action de l’inhibiteur ne peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions 

élémentaires (transport d’espèces en solution, formation d’intermédiaires superficiels, 

adsorption des espèces à la surface des phases solides, transfert de charges 

électroniques) données dans la figure I.13. 

� L’intervention de l’inhibiteur dans le processus de transport des espèces électroactives 

(dioxygène, proton, produits de réaction) au sein de la solution étant peu probable, le 

mécanisme d’action d’un inhibiteur est donc le plus souvent à rechercher au voisinage 

immédiat de la surface métallique [66]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                     

    Figure I.13. Les différents processus se déroulant à l‘interface lors de la corrosion                       

d‘un métal en milieu liquide [[[[67]]]]. 
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Donc un inhibiteur peut agir comme : 

� Une barrière entre le métal et le milieu corrosif et celle-ci peut être préexistante: 

couche d’oxyde ou d’hydroxyde formée naturellement en milieu neutre ou alcalin, 

dans ce cas les mécanismes font intervenir le plus souvent des processus d’adsorption 

et de blocage de surface ; 

� Le mode d’action peut aussi être de nature cinétique, l’inhibiteur peut alors ralentir la 

vitesse de la réaction cathodique ou de la réaction anodique ou agir simultanément sur 

les deux ; 

�  L’inhibition résulter de la formation d’un composé insoluble qui colmate les zones 

sensibles et la vitesse de corrosion diminue alors avec le temps. 

I. 4.1.3.3.1. Mécanisme d’action électrochimique (réaction partielle) 

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut 

distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Ce classement des inhibiteurs 

tient compte de la nature électrochimique de la corrosion en phase liquide. 

*Les inhibiteurs cathodiques 

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction 

cathodique en diminuant la densité du courant partiel et déplacent le potentiel de corrosion 

dans le sens négatif. 

   *Les inhibiteurs anodiques 

Les inhibiteurs anodiques sont très nombreux. Ce sont des substances inorganiques   

comme les orthophosphates, silicates, chromates. Leur mode d’action consiste à élever la 

valeur du potentiel de corrosion du matériau afin de l’amener à une valeur pour laquelle il y 

a formation d’un film passif protecteur sur l’anode [68]. Dans la figure I.14 nous 

représentent la formation des couches barrières interférant avec les réactions 

électrochimiques [69]. 
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Figure I.14. Formation des couches barrières (A) cathodiques et (B) anodiques interférant avec 

les réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide. 

 

* Les inhibiteurs mixtes 

Dans le cas de la formation d’un film sur les surfaces anodiques et cathodiques,               

le déplacement du potentiel de corrosion est du côté de la tendance prédominante.                            

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais modifient peu 

le potentiel de corrosion [70]. 

La figure I.15; montre schématiquement l’influence de ces trois types d’inhibiteurs selon le 

déplacement de potentiel : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Figure I.15. Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dû à                

la présence d’un inhibiteur de corrosion [[[[71]]]]. 
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I. 4.1.3.3.2. Classification par mécanisme réactionnel 

a- Inhibition par passivation 

Les inhibiteurs forment des films de passivation tridimensionnels entre la surface 

corrodée et les molécules d’inhibiteurs. Ils sont également incorporés dans les couches 

barrières et ainsi ces molécules inhibitrices conduisent à des réseaux homogènes et denses 

présentant de fait une faible porosité et une bonne stabilité [67]. Il existe deux catégories 

d’inhibiteurs passivant : 

�  Les ions oxydants comme CrO-2
4 peuvent passiver l’acier en absence d’oxygène. 

�  Les ions non oxydants comme (MoO4
2-, WO2

4-, PO3
7-, B4O2

7-, C6H5COO-) qui 

nécessitent la présence d’oxygène et déplacent la réaction cathodique de réduction de 

ce dernier en favorisant son adsorption à la surface du métal. Tous ces ions se 

consomment lentement et il est donc nécessaire de contrôle périodiquement la 

concentration du circuit lors d’utilisation de tels inhibiteurs [72]. 

b- Inhibition par formation de couches de précipitation 

Parfois, l’inhibiteur forme des complexes peu solubles avec les ions métalliques 

provenant de la dissolution. Les complexes précipitent à la surface et forment des couches 

superficielles [73]. Ces couches réduisent l’accessibilité de l’oxygène à la surface et, en plus, 

ils bloquent partiellement la dissolution anodique [74]. 

c. Inhibition par élimination de l’agent corrosif 

Ce type d’inhibition n’est applicable que dans les systèmes fermés. Il se pratique 

notamment dans les circuits d’eau chaude des centrales thermiques. Une faible quantité de 

sulfite de sodium ou d’hydrazine ajoutée à l’eau, préalablement dégazée et désionisée 

supprime les dernières traces d’oxygène et élimine ainsi la corrosion [75]. 

d. Inhibition par adsorption 

On parle d’adsorption lorsqu’il y a une simple fixation des molécules de l’inhibiteur à 

la surface du métal, sans qu’il n’y ait de réaction [76]. 

L’adsorption est un phénomène de surface universel car toute surface est constituée d’atomes 

n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance à 

combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant à proximité. Deux types 

d’interaction sont principalement responsables de la liaison inhibiteur/surface métallique, il 

s’agit de la physisorption et la chimisorption. Ces deux types d'adsorption sont influencés 

par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique et le type 
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d'électrolyte [77]. La vitesse de corrosion diminue suite à l’adsorption d’un inhibiteur à la 

surface du métal. Ce mécanisme est particulièrement important en milieu acide

 L’ensemble des modes d’adsorption possibles e

Figure. I. 16. Représentation schématique des

� Adsorption physique

L'adsorption physique est due aux forces électrostatiques existant entre la charge ionique ou 

les dipôles de l’espèce inhibitrice et la surface du métal électriquement chargée 

Il conserve l’identité aux molécules adsorbées ; trois type

� Les forces de dispersion (Vander Waal

énergies de liaisons faibles, inférieures 

�  Les forces polaires, résultant de la 

� Les liaisons hydrogène dues aux groupements hydroxyle ou amine.

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1
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. La vitesse de corrosion diminue suite à l’adsorption d’un inhibiteur à la 

surface du métal. Ce mécanisme est particulièrement important en milieu acide

L’ensemble des modes d’adsorption possibles est représenté sur la figure I.16

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

. Représentation schématique des modes d’adsorption des molécules 

inhibitrices sur une surface métallique. 

Adsorption physique (physisorption) 

L'adsorption physique est due aux forces électrostatiques existant entre la charge ionique ou 

les dipôles de l’espèce inhibitrice et la surface du métal électriquement chargée 

conserve l’identité aux molécules adsorbées ; trois types de forces son

Les forces de dispersion (Vander Waals) : figure I.17 qui se caractérisent par des 

énergies de liaisons faibles, inférieures a -20 kJ.mol-1
[79,80] ;  

Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique

hydrogène dues aux groupements hydroxyle ou amine.

 

Figure I.17. Schéma descriptif de l’adsorption physique [
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. La vitesse de corrosion diminue suite à l’adsorption d’un inhibiteur à la 

surface du métal. Ce mécanisme est particulièrement important en milieu acide. 

igure I.16. 

modes d’adsorption des molécules organiques  

L'adsorption physique est due aux forces électrostatiques existant entre la charge ionique ou 

les dipôles de l’espèce inhibitrice et la surface du métal électriquement chargée [78]. 

s de forces sont à distinguer:  

qui se caractérisent par des 

présence de champ électrique ; 

hydrogène dues aux groupements hydroxyle ou amine. 

physique [81]. 



Chapitre I                                                                                             Etude bibliographique 

 

26 

� Adsorption chimique (Chimisorption) 

La chimisorption ou adsorption chimique entre l’inhibiteur et l’adsorbant consiste en 

la mise en commun de paires d’électrons formant des liaisons covalentes et /ou par des 

interactions électrostatiques dans les liaisons ioniques. Il fait intervenir un transfert 

électronique entre les orbitales du métal et la molécule inhibitrice, ce qui engendre la 

formation de liaisons chimiques stables [82,83]. La chimisorption est généralement 

irréversible. Les molécules adsorbées peuvent être accumulées sur deux ou plusieurs couches. 

La chaleur d’adsorption associée à ce phénomène est supérieure a -40 kJ.mol-1 
[84]. Il consiste 

en la mise en commun d’électrons entre la partie polaire de la molécule et la surface 

métallique, ce qui engendre la formation de liaisons chimiques bien plus stables car basées sur 

des énergies de liaison plus importantes. Les électrons proviennent en grande majorité des 

doublés non appariés des molécules inhibitrices tels que O, N, S, P (tous ces atomes se 

distinguant des autres de par leur grande électronégativité). L’adsorption chimique 

s’accompagne d’une profonde modification de la répartition des charges électroniques des 

molécules adsorbées. La tendance à une forte adsorption augmente quand les électrons sont 

moins liés à l’atome donneur ; en effet plus les atomes fonctionnels ont tendance à former des 

liaisons avec le métal en donnant facilement des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. 

Pour une série de molécules organiques qui ne diffèrent que par leurs atomes fonctionnels, 

l’adsorption et donc l'efficacité de l'inhibition augmente avec la diminution l'électronégativité 

de ces atomes fonctionnels [85,86]. 

L’efficacité de l'inhibition augmente dans l'ordre suivant : O < N < S < Se < P [87]. 

Dans le cas des composés aromatiques ou des systèmes insaturés, la densité électronique sera 

affectée par l‘introduction des substituant qui peuvent augmenter ou diminuer l‘efficacité 

inhibitrice de la corrosion. 

 

I. 4.1.4. Isothermes d’adsorption 

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

inhibiteur peuvent souvent être représentées par l’une des deux isothermes classiques 

suivantes: 

I. 4.1.4.1. Isotherme de Langmuir 

C’est le modèle le plus répandu fondé par Langmuir en 1916. Ce modèle repose sur les 

hypothèses suivantes: [88,89] : 
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� La surface solide contient un nombre déterminé de sites d’adsorption et chaque site 

contient une espèce adsorbée ; 

� Les espèces ne réagissent pas entre elles c’est-à-dire que les interactions latérales entre 

les molécules d’inhibiteur sont absentes [90,91]. 

Dans le modèle de Langmuir tous les sites d’adsorption sont équivalents 

thermodynamiquement et l’énergie d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement θ 

de la surface. Pour cela l’énergie d’adsorption est la même pour tous les sites du métal.                

La vitesse d’adsorption est proportionnelle à la concentration en inhibiteur Cinh et à la fraction 

de sites d’adsorption non occupée (1-θ) [92] : 

Sachant que θ représente la fraction de sites occupés par l’inhibiteur (0 <θ < 1). 

 

Vads= Kads(1- θ ) Cinh                                                                                                                                          (I.5) 

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle à la fraction de sites occupés par le 

gaz adsorbé:  

Vdes = Kdesθ                                                                                                           (I.6) 

À l’équilibre les deux vitesses sont égales : 

Kads(1- θ) Cinh = Kdes θ                                                                                         (I.7) 

Ce qui nous donne l’équation de l’isotherme de Langmuir suivante : 

 

�

(���)
	= 	

�	
�

�
��

��� = �	
���	                                                                       (I.8) 

La fraction de sites occupés θ, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée 

par la formule: 

�	 = 	
�	
���

��		�	
���
                                                                                        (I.9) 

Ou b désigne le coefficient d’adsorption qui est égale à : 

� =	
�	
�

�
��
                                                                                                               (I.10) 

L’équation peut être écrite sous deux formes linéaires : 

�

(���)
	= b	C���                                                                                      (I.11)                                      

Où :			
����

�
	= 	

�

�
	+ 	C���		             (I.12)       
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I. 4.1.4.2. Isotherme de Temkin 

Dans ce modèle, l’énergie libre d’adsorption de l’adsorbat est une fonction linéaire du 

taux de recouvrement θ et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de θ. il y a 

attraction ou répulsion entre espèces adsorbées à la surface, l’équation de l’isotherme de 

Temkin est : 

	�� (−"	�) = �	
�		
���                                                                                        (I.13) 

 

Où : a : constante d’interaction entre particules adsorbées ; b : coefficient d’adsorption ; Cinh : 

concentration de l’inhibiteur dans l’électrolyte. 

 

I.4.1.4.3. Isotherme de Frumkin 

L’isotherme de Frumkin est établie par une méthode statistique et permet de tenir 

compte des interactions entre les molécules adsorbées [93,94]. La variation du taux de 

recouvrement en fonction de la concentration est donnée par la relation suivante : 

θ(1 − θ) 
−1

exp(−a θ) = KCinh                                                                                  (I.14) 

Où : K: constante d’équilibre de la réaction d’adsorption ; Cinh: concentration de l’inhibiteur; 

a: paramètre d’interaction qui lie la variation de l’énergie d’adsorption en fonction du taux de 

recouvrement. 

Les isothermes de Temkin et de Frumkin sont les isothermes les mieux adaptées pour décrire 

les interactions entre les espèces adsorbées sur la surface métallique [95]. 

I.4.1.4.4. Isotherme de Freundlich 

L’isotherme d'adsorption de Freundlich est établie pour un système non-idéal. Il est 

utilisé pour décrire l’adsorption multicouche avec interaction entre les molécules adsorbées 

[89,96]. La variation du taux de recouvrement en fonction de la concentration est donnée par 

la relation suivante : 

�	 = 	�	
�
���
�                                                                                                            (I.15) 

Où n représente le degré de non linéarité dans la relation entre θ et Cinh (0 < n < 1). 

I.4.1.4.5. Isotherme de Flory-Huggins 

Le modèle thermodynamique–cinétique de l’isotherme de Flory-Huggins est donné 

par la relation suivante : 

#$%	
�


���
	#$%	&	�	
� 	+ &	#$%	(� − �)	                                                                                   (I.16)      

Où y représente le nombre des molécules d’eau adsorbée sur les sites actives de la surface 

métallique [97]. 
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I.5. Inhibiteurs de corrosion pour les  aciers inoxydables dans différents  

milieux 

D’une manière générale, pour chaque matériau, il existe une famille d’inhibiteurs 

propice à une protection satisfaisante face à la corrosion. La très grande variété des produits, 

des milieux étudiés (acides, neutres ou alcalins, aérés ou désaérés) et des modes opératoires 

rend difficile la systématisation des inhibiteurs. Reeta Agarwal et coll. [[[[98]]]] ont étudiés l'effet 

inhibiteur des composés suivants : Thiourea, Allylthiourea et  n-Phenylthiourea sur la 

corrosion de l’acier inoxydable 410 en milieu H2SO4 1N en utilisant la perte de masse, les 

courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance. Ils ont montré que l’efficacité 

inhibitrice des trois composés suit l’ordre suivant:      

n-phenylthiourea >Allylthiourea>Thiourea,leur adsorption sur la surface de l'acier inoxydable 

410 obéit à l’isotherme de Langmuir. 

L’inhibition de la corrosion du l’acier inoxydable 316L dans la solution 0.6 M NaCl + 0.1 M 

Na2SO4 a été étudiée par Y.C. Lu et coll. [[[[99]]]]. Les résultats obtenus montrent que : 

l'implantation de cérium inhibe efficacement la réduction cathodique, réduisant le courant 

cathodique de plus de deux ordres de grandeur. La réduction cathodique de l'oxygène et des 

protons sur l'acier inoxydable à implantation ionique est donc contrôlée principalement par 

transfert de charge à l'électrode. 

 

L’effet de l’inhibition des médicaments à base de rhodanineazosulpha sur le comportement à 

la corrosion de l'acier inoxydable 304 dans une solution d'acide chlorhydrique à 1,0 M en 

utilisant la perte de poids et les courbes de polarisation a été étudiée par M. Abdallah [100]. 

Les résultats obtenus montrent que les inhibiteurs sont de type mixte et inhibent la corrosion 

par adsorption parallèle sur la surface de l’acier en raison de la présence de plus d’un centre 

actif dans la molécule d’inhibiteur. L’adsorption à la surface métallique suit l’isotherme 

d’adsorption de Langmuir. 

 

Le même chercheur a étudié l’efficacité inhibitrice des dérivés de pyrazole-5-ones sur la 

corrosion de l’acier 304 en milieu acide H2SO4 0,5M par les méthodes électrochimiques 

[101]. Une efficacité inhibitrice de l’ordre de 70.87 % a été obtenue et évolue selon l’ordre 

suivant : OCH3>CH2CH3> CH3> Cl. 
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X= -Cl, -CH3, -CH2CH3, -OCH3. 

 

S.A.M. Refaey et coll. [102] ont étudié l'influence du 2-mercaptobenzoxazole (MBO) sur 

l'acier inoxydable (304L et 316L) dans une solution de HCl et de H2SO4. Les auteurs ont 

évalué le pouvoir inhibiteur de l’inhibiteur examiné à différentes températures (25, 40, 50 et 

60°C) en utilisant la polarisation potentiodynamique, la méthode de polarisation cyclique et la 

spectroscopie d’impédance. La propriété inhibitrice de MBO peut être invoquée pour la 

formation d'une couche de bis-benzoxazolyl-disulfure (BBOD) très peu soluble et d'un film 

compact complexe Fe-MBO à la surface de l'électrode. Certains échantillons ont été examinés 

au microscope électronique à balayage. L’efficacité d'inhibition augmentaient avec 

l'augmentation de la concentration en MBO mais diminuaient avec l'augmentation de la 

température. Le mode d’adsorption de cet inhibiteur obéit à l'isotherme de Langmuir. 

 

(MBO) 

 

L’étude de l’inhibition de la corrosion du l’acier inoxydable 316L dans la solution de  H2SO4 

0.5 M par 2-thiophène carboxylique hydrazide (TCH) a été réalisée par A. Galal et coll. 

[103]. Les auteurs ont évalué le pouvoir inhibiteur de l’inhibiteur examiné dans l'intervalle de 

température compris entre 20 et 40°C en utilisant la réflectance de la spectroscopie de la 

surface IR, XPS et SEM. L’efficacité inhibitrice augmente avec l’augmentation de la 

température avec une efficacité d'inhibition entre 89 et 99%. Ils ont montré que TCH est un 

excellent inhibiteur, la couche protectrice est confirmée par XPS et SEM. 

L'effet de la cystéine sur la corrosion de l'acier inoxydable 304L dans 1M H2SO4 en utilisant 

la polarisation potentiodynamique, l’impédance électrochimique et SEM a été étudié par A.B. 

Silva et coll. [[[[104]]]]. Les résultats obtenus montrent que la cystéine est un  meilleur inhibiteur. 
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Les dérivés de 4-phénylthiazole présentent d’excellentes propriétés protectrices contre la 

corrosion de l’acier inoxydable 304L en milieu chlorhydrique 3M à 20 °C [105]. L’efficacité 

d'inhibition de la corrosion des dérivés de 4-phénylthiazole diminue dans l'ordre suivant:        

-OCH3>-CH3> -H > -Br > - NO2 

 

X : -OCH3, -CH3, -H, -Br, -O2N 

 
Nada F. Atta et coll. [106] ont étudié l’effet des centres actifs d’adsorption à savoir : -OCH3, 

-CH3, -Br, -Cl d’un nouveau composé organique dérivé de triazoloisoquinoline sur la 

corrosion de l'acier inoxydable 316L en milieu acide sulfurique H2SO4 0.5M par les courbes 

de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Les résultats obtenus 

montrent que l'efficacité inhibitrice obtenue évolue selon l’ordre suivant: -OCH3>-CH3>-Br 

>-Cl et que ces composés agissent comme inhibiteurs mixtes. 

 

 

                                                  X= -OCH3, -CH3, -Br, -Cl 

 

L’influence de l'extrait de feuilles de Salvia officinalis (S. officinalis) sur l'acier inoxydable 

304 dans une solution d'HCl 1M a été étudiée par N. Soltani et coll. [[[[107]]]] en utilisant la perte 

de poids, de polarisation potentiodynamique et de spectroscopie d'impédance électrochimique 

(SIE). Les courbes de polarisation indiquent que ce produit est un inhibiteur de type mixte et 

que son adsorption sur la surface métallique obéit à l’isotherme d’adsorption de Langmuir. 

Des calculs de chimie quantique utilisant la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) et une 
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méthode semi-empirique (AM1) ont été effectués pour illustrer le processus d'adsorption de 

certains composants spécifiques de l'extrait. 

 
N - (2-mercaptophenyl) –N '- phenylthiourée (MPTU) a été testé comme inhibiteur de 

corrosion de l’acier inoxydable de 304 en milieu acide chlorhydrique 0,1N par R. Herle et 

coll. [[[[108]]]] à l’aide de la méthode gravimétrique, la méthode potentiodynamique et la 

spectroscopie d’impédance électrochimique. Les résultats ont révélé que l’efficacité 

inhibitrice augmente avec l’augmentation de la concentration de l’inhibiteur. Ce composé a 

montré une bonne efficacité inhibitrice en agissant comme inhibiteur mixte. Son adsorption à 

la surface métallique obéit à l’isotherme de Temkin. 

 

 

(MPTU) 

 

N. Soltani et coll. [[[[109]]]] ont étudié l’effet de l'extrait de feuilles de Silybummarianum sur la 

corrosion de l’acier inoxydable 304 en milieu HCl 1 M par des méthodes de perte de poids,  la 

méthode potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Les courbes de 

polarisation indiquent que le composé étudié agit comme inhibiteur mixte, et que leur 

adsorption à la surface de l’acier suit l'isotherme de Langmuir. Les paramètres chimiques 

quantiques ont également été calculés. 
 

Les propriétés inhibitrices à la corrosion de l’acier inoxydable 321 en milieu acide 

chlorhydrique 1M à 30 oC par le 4,6-dichloro-2- (méthylthio) pyrimidine (DCMTP) ont été 

étudiées par Rola Y. Khaled et coll en utilisant des mesures électrochimiques [[[[110]]]]. Les 

courbes de polarisation ont montré que DCMTP agit en tant qu’inhibiteur de type cathodique.  

Il s’est avéré un bon  inhibiteur d’une efficacité qui atteint une valeur de l’ordre de 72.3 %  à 

8x10-4M.  L’adsorption de ce composé sur la surface métallique suit l’isotherme d’adsorption 

de Flory-Huggins. 
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                                                                  (DCMTP) 

 

Concor médicament périmé a été testé comme inhibiteur de corrosion du l’acier inoxydable de 

type 304 en milieu acide chlorhydrique 2M par Abd El-Aziz S. Fouda et coll. [[[[111]]]]. Les 

courbes de polarisation indiquent que ce produit est un inhibiteur de type mixte et que son 

adsorption sur la surface métallique obéit à l’isotherme d’adsorption de Langmuir. 

L’efficacité inhibitrice augmente avec l’accroissement de la concentration de l’inhibiteur 

jusqu'à atteindre la valeur maximale de 85.8% à la 300 ppm. 

 

 

 

 

 

 

(Concor Drug) 

 

L'efficacité inhibitrice de certains dérivés de l'hydrazine (HD) à savoir le 1 -(1 -(cyclohexa-

2,4-dienyl) ethylidene)-2-(1-phenylethylidene) hydrazine (A) et le 1 -benzylidene-2-

(cyclohexa-2,4-dienylmethylene)hydrazine (B) a été étudiée sur la corrosion de l’acier 

inoxydable 201 en milieu HCl 1M [112]. Les auteurs ont évalué le pouvoir inhibiteur de 

l’inhibiteur examiné à différentes températures (25, 45°C) en utilisant la méthode de 

polarisation électrochimique. Ils ont montré que les composés agissent essentiellement 

comme des inhibiteurs mixtes. L’efficacité inhibitrice augmente avec l’augmentation de la 

concentration de l’inhibiteur.  

L’efficacité inhibitrice des deux composés suit l’ordre : 

A > B. Le mode d’adsorption à la surface de l'acier suit l’isotherme de Langmuir. 
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(A)                                                    (B) 

 

  

(A)                                                                 (B) 

 

 

I.6. Conclusion 

D’après cette synthèse bibliographique; on peut conclure que la majorité des travaux 

de recherche sur l’inhibition de la corrosion des métaux et alliages ont montré que les 

inhibiteurs de corrosion constituent un moyen à part entière de protection contre la corrosion 

métallique. Ils présentent l’originalité d’être le seul moyen d’intervention à partir du milieu 

corrosif, ce qui en fait une méthode de contrôle de la corrosion facile à mettre en œuvre et peu 

onéreuse. Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différent mécanismes. Les 

nombreuses études consacrées, depuis plus d’une cinquantaine d’années, à ces composés, ont 

abouti à proposer des produits correspondant à des systèmes de corrosion (métal/milieu 

corrosif) donnés, et il est nécessaire de connaître les données de base de fonctionnement de 

ces inhibiteurs, leurs limites d’utilisation, leur toxicité particulière, pour pouvoir les utiliser 

avec une marge suffisante de sécurité. Les molécules inhibitrices peuvent agir différemment 

par modification à la fois les réactions anodique et cathodique en affectant l'ensemble de la 

surface. Leur efficacité, qui est fonction de leur concentration, suggère que leur action est le 

résultat d'une adsorption à la surface du matériau. Cette adsorption dépend de la structure et la 

charge ionique de l'inhibiteur et des charges électriques présentes à la surface du métal.  
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II.1.   Introduction   

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales et électrochimiques, 

utilisées dans cette étude. Une description du matériau, de l'électrolyte et du montage, permet, 

dans un premier temps, de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne 

reproductibilité des résultats.  

II.2. Matériau 

Le matériau utilisé comme électrode de travail est l’acier inoxydable 304L, qui est 

composé de deux éléments fortement mutagènes, le chrome sous sa forme Cr6+ et le nickel 

sous sa forme Ni2+, les autres éléments contenus dans ce matériau sont résumés dans le 

tableau II.1. 

Tableau II.1. Composition chimique de l’acier inoxydable 304L en % massique 

Elément C Cr Ni Si Mn P S Fe 

Composition % 0,03 18-20 8-12 1 2 0,04 0 ,03 reste 

 

� Propriétés physiques   

Les principales propriétés physiques de l’acier inoxydable 304L sont illustrées dans le tableau 

suivant : 

Tableau II.2. Les principales propriétés physiques de l’acier inoxydable 304L. 

Masse volumique 8.03 

Structure Austénitique 

Intervalle de fusion °C 1400 – 1455 

Conductivité thermique (cal / cm. sec. °C) à 100 °C 0.0390 

Module d’élastique à 20 °C (kg /mm2) 19700 

Résistivité électrique (Ohm. mm2
/m) 0.72 

Coefficient de dilatation (°C.10-6) 0 °C  à 100 °C 17.3 
 

Magnétisme Non magnétique 
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� Propriétés mécaniques  

Quelques propriétés mécaniques de l’acier inoxydable 304L sont représentées dans le tableau 

suivant : 

Tableau II.3. Caractéristiques mécaniques de l’acier inoxydable 304L [1]. 

Résistance à la 

traction (MPa) 

Limite élastique 

(MPa) 

Allongement 

(%) 

Dureté 

Rockwell 

500-670 200-220 48 79 

 

Les échantillons métalliques sont découpés en petits morceaux. Par la suite, ils sont enrobés 

dans une résine inerte chimiquement de façon à présenter précisément 1cm2 de surface puis 

polis aux papiers abrasifs de granulométrie décroissante jusqu'au papier 2400 nm, suivi d’un 

rinçage à l’eau distillée et d’un dégraissage avec l’acétone puis un rinçage à l’eau distillée 

avant l’immersion dans la solution corrosive. 

 

II.3. Milieu corrosif 

Les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une solution d’acide 

chlorhydrique 1M, obtenue par dilution de l’acide concentré commercial de HCl à 37% avec 

l’eau distillée. 

 

II.4. Inhibiteurs de corrosion 

Nous avons utilisé trois inhibiteurs : 

� L’acétanilide : C6H5NHCOCH3; 

� Para nitroacétanilide : O2NC6H4NHCOCH3 ; 

� O-méthylacétanilide : H3C-C6H4 NHCOCH3  

 

II.5. Dispositifs expérimentaux 

• Principe des mesures électrochimiques : 

L'étude des processus électrochimiques nécessite de contrôler et de mesurer les potentiels 

et/ou les courants électriques sur une interface électrochimique.                                            
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On utilise une cellule électrochimique à trois électrodes: électrode de travail, électrode de 

référence et contre électrode (ou électrode auxiliaire) 

 

 

Figure II.1.Représentation schématique d’une cellule à trois électrodes [

 

� Electrode de travail

L’électrode de travail est celle dont la surface sert de site pour la réaction de transfert

d’électrons et constitue donc le 

� Electrode de référence

L'électrode de référence est le deuxième 

Elle possède un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d’imposer un potentiel

précisément défini à l’électrode de travail. Ceci est important, étant donné que le potentiostat 

ne permet de contrôler que 

également que de ce fait il est indispensable de mentionner la nature de l’électrode de 

référence utilisée pour toutes mesures électrochimiques. Notre électrode

est l’électrode Ag/AgCl. 

� Electrode auxiliaire (ou contre électrode)

L’électrode auxiliaire assure le passage du courant dans la cellule électrochimique.

Elle est usuellement en platine ou en carbone

L’instrument qui pilote la cellule électrochimique est le 
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On utilise une cellule électrochimique à trois électrodes: électrode de travail, électrode de 

référence et contre électrode (ou électrode auxiliaire) [2]. 

Représentation schématique d’une cellule à trois électrodes [

travail 

L’électrode de travail est celle dont la surface sert de site pour la réaction de transfert

d’électrons et constitue donc le cœur de tous les systèmes électrochimiques 

Electrode de référence 

L'électrode de référence est le deuxième composant-clé de la cellule électrochimique.

Elle possède un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d’imposer un potentiel

précisément défini à l’électrode de travail. Ceci est important, étant donné que le potentiostat 

ne permet de contrôler que la différence de potentiel imposé entre deux électrodes. Notons 

également que de ce fait il est indispensable de mentionner la nature de l’électrode de 

tes mesures électrochimiques. Notre électrode

Electrode auxiliaire (ou contre électrode) 

L’électrode auxiliaire assure le passage du courant dans la cellule électrochimique.
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On utilise une cellule électrochimique à trois électrodes: électrode de travail, électrode de 

  

Représentation schématique d’une cellule à trois électrodes [3]. 

L’électrode de travail est celle dont la surface sert de site pour la réaction de transfert 

es systèmes électrochimiques [2]. 

clé de la cellule électrochimique. 

Elle possède un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d’imposer un potentiel 

précisément défini à l’électrode de travail. Ceci est important, étant donné que le potentiostat 

la différence de potentiel imposé entre deux électrodes. Notons 

également que de ce fait il est indispensable de mentionner la nature de l’électrode de 

tes mesures électrochimiques. Notre électrode de référence utilisée 

L’électrode auxiliaire assure le passage du courant dans la cellule électrochimique. 
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Un potentiostat est un appareil dont le rôle est d'imposer une différence de potentiel constante 

entre l’électrode de travail et l’électrode de référence tout en fournissant la puissance 

nécessaire à la cellule. 

 Il mesure le courant traversant l’électrode auxiliaire et l’électrode de travail [3]. 

 

• Montage des essais électrochimiques 

Le dispositif expérimental utilisé pour les essais électrochimiques est illustré dans la figure 

II.2. Il comprend principalement une cellule d’essai, un potentiostat et un système permettant 

de faire l’acquisition et le traitement des données. 

 
� Cellule électrochimique à trois électrodes  

 

La cellule utilisée pour les essais électrochimiques est cylindrique, en verre et a une 

contenance de 200 ml. La cellule est surmontée d’un couvercle qui permet d’adapter :  

� une électrode de référence Ag/AgCl,  

� une contre-électrode en platine,  

� une électrode de travail, constituée du l’acier inoxydable 304L.  

 

� Potentiostat 

 

Le potentiostat permet d’appliquer et de faire varier le potentiel entre l’électrode de travail et 

la référence. Toutes les mesures électrochimiques sont réalisées avec un système 

électrochimique comprenant un potentiostat de type PGZ 301, type VOLTALAB de marque 

Radiometer, piloté par un logiciel «Voltamaster 4».  

 

Un dispositif de commande : il pilote le potentiostat et permet l’acquisition des données qui 

sont transcrites sous forme de valeurs ou de graphes. 
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Figure II.2. Schéma du dispositif de mesures électrochimiques. 

 

 II.6. Mesures électrochimiques  

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

appliqué à l’échantillon varie de façon continue avec une vitesse de balayage égale à 0.5 

mV/s. Cette faible valeur de la vitesse nous permet de réaliser des essais dans des conditions 

quasi-stationnaires. Avant le tracé des courbes de polarisation, l’électrode est maintenue à son 

potentiel d’abandon pendant 30 minutes. L’intensité du courant est mesurée entre l’électrode 

de travail et la contre-électrode. Les mesures d’impédance sont effectuées dans les mêmes 

conditions que celles des courbes de polarisation. L’amplitude de la tension sinusoïdale 

appliquée au potentiel d’abandon est 10 mV crête à crête, à des fréquences comprises entre 

100 KHz et 1mHz.  

 

II.7. Méthodes d’évaluation de la corrosion 

Les méthodes électrochimiques peuvent être classées selon deux groupes distincts :  

� Les méthodes stationnaires 

� Les méthodes non-stationnaires dites transitoires. 
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II.7.1. Méthode stationnaire   

Les méthodes stationnaires permettent d’étudier un système se trouvant dans un état 

quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples redox 

dans la solution [4]. 

II.7.1.1. Courbes de polarisation 

La détermination des courbes intensité-potentiel de l'interface métal-solution est une 

caractéristique fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de 

l'étape la plus lente du processus global à l'interface électrochimique. 

Elle permet de déterminer le mécanisme de corrosion et de distinguer l'influence de 

l'inhibiteur sur chacune des réactions élémentaires, anodique et cathodique, à l'électrode de 

travail [5]. Cependant, il est importe de signaler que la forme des courbes et les potentiels qui 

les caractérisent sont très sensibles à un certain nombre de facteurs comme l'état de surface, 

l'électrolyte, la présence de traces d'impuretés dans le réactif [6]. Il en résulte qu’il est souvent 

difficile d’effectuer des expériences dans des conditions correspondant exactement à la 

réalité. 

Cette méthode permet de déterminer les paramètres électrochimiques tels que la densité de 

courant (icorr), la vitesse de corrosion(Acorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de 

Tafel anodiques et cathodiques (ba et bc) et la résistance de polarisation (Rp). 

L’extrapolation au potentiel de corrosion, de la droite de Tafel cathodique et anodique 

pendant la polarisation directe, fournit la densité de courant de corrosion (icorr) figure II.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3. Représentation schématique d’une courbe courant – potentiel                          

(représentation de Tafel). 



Chapitre II                                                 Méthodes d’étude et Conditions expérimentales 

 

 

50 

Le tracé des droites de Tafel est effectué loin de l’équilibre. Dans ce cas, on peut 

écrire : 

� Pour	la	branche	anodique:	�� = �����
�
��
	                                                    (II.1) 

� Pour	la	branche	cathodique: �� = −�����
�
��

                                                (II.2) 

Où  ba et bc sont les pentes de Tafel. En échelle semi-logarithmique, Si nous traçons                

E  = f(log(i)) nous mettons en évidence des droites correspondant à ηa et ηc dont les pentes 

sont ba et bc. En rabattant le demi plan (E, ic) sur le demi plan (E, ia), nous obtenons 

l’intersection des droites Tafel donnant Icorr et Ecorr. 

L’examen des courbes intensité-potentiel permet d’obtenir un grand nombre de 

renseignements sur le comportement d’un métal plongé dans un réactif donné, en particulier 

en ce qui concerne son aptitude à la passivation et aussi sa tendance à la corrosion 

intergrannulaire ou par piqures. 

 
II.7.1.1.1. Avantages et inconvénients  

 
Les courbes de polarisation présentent l’intérêt d’être rapides et nettement plus sensibles que 

les méthodes non électrochimiques et assurent une évaluation instantanée de la vitesse de 

corrosion. Toutefois, elle est insuffisante pour caractériser des mécanismes complexes, 

mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques différentes. L’utilisation 

des techniques transitoires devient alors indispensable. 

 

II.7.2. Méthode non stationnaire : la spectroscopie d'impédance électrochimique 

Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la perturbation des 

grandeurs physiques du système électrochimique de sorte que la réponse du système puisse 

être analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps. Ces techniques ont été 

développées afin de pallier un certain nombre de contraintes apparues lorsqu’on veut calculer 

la vitesse de corrosion d’un métal ou lorsqu’on étudie les mécanismes réactionnels mis en jeu. 

La méthode de la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) est la technique la plus 

utilisée pour l’étude des processus de corrosion et de protection contre la corrosion 

(inhibiteurs ou revêtements), car elle n’est pas destructive. Elle est employée aujourd'hui dans 

les domaines suivants: 

� La photoélectrochimie, 

� L'interface semi-conducteur / électrolyte, 
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� L’électrochimie organique et l'étude des phénomènes d'adsorption, 

� La bioélectrochimie, 

� La corrosion et son inhibition. 

 

II.7.2.1. Principe 

La spectroscopie d’impédance électrochimique  permet d’avoir des informations sur les étapes 

élémentaires qui constituent le processus électrochimique global. Son principe consiste à 

superposer au potentiel de l’électrode une modulation de potentiel sinusoïdale de faible 

amplitude et à suivre la réponse en courant pour différentes fréquences du signal perturbateur. 

La réponse en courant est également sinusoïdale, superposée à un courant stationnaire mais 

déphasée d’un angle � par rapport au potentiel. Inversement, un courant peut être imposé et le 

potentiel enregistré : figure II.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.4. Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation 

sinusoïdale. 

 

En mode potentiostatique, la perturbation en potentiel est sous la forme : 

∆E(t) = │∆E│sin ω.t                                                                                                    (II.3) 

Où : 

ω = 2πf (pulsation en rad/s) 

f : la fréquence (Hz) 

La réponse en courant du système est sous la forme : 

∆I(t) = │∆I│ sin (ωt+φ)                                                                                              (II.4) 
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φ : le déphasage entre la perturbation en potentiel et la réponse en courant. 

Avec l’expression totale de la tension sinusoïdale et le courant obtenue est donnée par les 

équations suivantes :  

 

E(t)=E0+|∆E|sin (ω.t)                                                                                                    (II.5) 

I(t)=I0+|∆I|sin (ωt-φ)                                                                                                     (II.6)  

 

La figure. II.5 présente un schéma électrique qui explique le comportement de la chaîne 

électrochimique lorsqu’elle est soumise à une perturbation temporelle de l’intensité ou du 

potentiel, de pulsation 2πf, par l’intermédiaire de sa fonction de transfert, un nombre 

complexe, noté Z (2πf), qui dépend de la pulsation 2πf. 

 

 

 

 

Figure.II.6.Schéma de principe de l’impédance électrochimique. 

 

Figure II.5. Schéma de principe de l’impédance électrochimique. 

 

Donc l’impédance complexe se définit alors comme étant le rapport entre le signal de 

perturbation et la réponse associée :  

 

Z(ω) = "#($)
"%($)

= |ΔE|(jωt)

|"%|(*+,-.)
= |Z|(/0)                                                                            (II.7) 

 
L’impédance Z (ω) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z| et sa phase φ. Elle 

peut être écrite sous la forme : 

Z (ω)=ZRe(ω) +jZIm(ω)  avec  1	 = √−1                                                                      (II.8) 

Le module vaut :  

|Z| = 45678 + 5:;8
                                                                                                                                                            

(II.9)
                                                                                                                             

et la phase :  

φ = tan<= >?@
>AB

                                                                                                                (II.10) 
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L’analyse en fréquence de l’impédance électrochimique permettra de différencier les divers 

phénomènes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante de 

temps). Chaque processus perturbé revient à l’état stationnaire avec son propre temps de 

réponse. 

Les réactions partielles se produisant à l’interface électrode/électrolyte peuvent donc être 

différenciées les unes des autres : les phénomènes électrochimiques rapides (transfert de 

charge) sont sollicités dans le domaine des hautes fréquences, tandis que les phénomènes lents 

(transport de matière : diffusion, adsorption) se manifestent à basses fréquences. 

 

II.7.2.2. Représentation des données 

Plusieurs types de diagrammes sont utilisés pour représenter l’impédance 

électrochimique Z(ω). Le diagramme de Nyquist est obtenu en traçant dans le plan complexe 

l’impédance graduée en pulsation ω ou en fréquence. Les électrochimistes, à la différence des 

électriciens, portent l’opposé de la partie imaginaire de l’impédance -ZIm(ω) en fonction de sa 

partie réelle ZRe(ω).La représentation de Nyquist permet de voir les différentes « boucles et 

droites » du diagramme ;l’identification de certains phénomènes caractéristiques se déroulant 

à l’interface électrode de travail/électrolyte sera facilitée par la représentation de Nyquist qui 

permet de déterminer des paramètres tels que la résistance de la solution électrolytique (Rs), la 

résistance de transfert de charge (Rtc) et la capacité de double couche (Cdc).  

 

 
Figure II.6. Diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist. 
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II.7.2.3. Exploitation des résultats  

II.7.2.3.1. Utilisation des schémas électriques équivalents 

L’impédance d’un système électrochimique, peut en effet être modélisée par analogie 

à une impédance électrique. On peut donc associer à ce système un circuit électrique 

équivalent ou (CEE) où chaque phénomène physico-chimique se déroulant à l’interface 

métal/électrolyte peut être modélisé par un composant électrique. 

L’interprétation des diagrammes d’impédance par l’intermédiaire de circuit électrique 

équivalent doit respecter deux conditions primordiales : 

� le spectre simulé à partir de circuit électrique équivalent doit être le plus fidèle 

possible au spectre expérimental avec une erreur ne doit pas présenter de caractère 

systématique en fonction de la fréquence ; 

� Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée 

aux propriétés physiques du système. 

 

II.7.2.3.2. Relation entre mécanisme électrochimique et modèle électrique 

Les circuits électriques équivalents décrits ici sont basés sur les réactions à l’électrode 

les plus simples. Beaucoup d’autres ont été proposés pour rendre compte de situations plus 

complexes, comportant par exemple l’adsorption d’espèces électro-actives, le transfert de 

charges en plusieurs étapes et / ou des réactions couplées [7, 8]. 

 

II.7.2.3.2.1. Réaction faradique (transfert de charges pur) 

L’interface électrochimique est contrôlée par le phénomène de transfert de charge pur. 

La capacité de la double couche Cdc, et la résistance de transfert de charges Rtc sont introduites 

en parallèle pour rendre compte du fait que le courant total traversant l’interface est la somme 

des contributions distinctes du processus faradique et de la charge de la double couche. 

Comme le courant global traverse aussi la résistance non compensée de la solution 

électrolytique, le terme Rs est introduit en série dans le circuit. Le diagramme d’impédance en 

représentation de Nyquist est constitué d’un demi-cercle et modélisé par un circuit électrique 

équivalent, dit de Randles : figure II.7. 

La résistance de transfert de charges Rtc est définie comme l’intersection de la boucle avec 

l’axe réel à basse fréquence. La résistance de la solution Rs est la limite de l’impédance à 

haute fréquence. La capacité de la double couche Cdc est déterminée à partir de la relation: 
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CD� 	=
=

8EF6GH
                                                                                                                   (II.11) 

Où f: la fréquence correspondant au sommet du demi-cercle [9]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 7. a) Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction avec 

transfert de charges sans diffusion et b) diagramme d’impédance correspondant. 

 

II.7.2.3.2.2. Hétérogénéités de surface 

La présence d’hétérogénéités à la surface de l’électrode ne permet pas une bonne 

modélisation, par un circuit électrique équivalent de la boucle capacitive aux hautes 

fréquences [10]. Les sites de réaction ne sont alors pas uniformément distribués et le demi-

cercle représentant la résistance de transfert de charges et la capacité de la double couche dans 

le plan de Nyquist est aplati : figure II.8. 

La modélisation du comportement de la double couche par une capacité devient 

imparfaite. Il convient donc d’ajouter à cette capacité une constante de temps, nommée 

élément de phase constante (CPE), qui est représentée par la valeur n [11]. 

� Si n est proche de 0, la CPE représente une résistance ; 

� Si elle est proche de -1, le comportement est celle d’une inductance  

� Pour n= 0,5, le résultat est équivalent à l’impédance de diffusion de Warburg [12,13]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 8. Représentation, dans le plan de Nyquist, de l’impédance électrochimique d’une 

électrode de surface hétérogène et circuit électrique équivalent [14]. 
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Où  Rs : la résistance de la solution électrolytique. 

 

II.7.2.3.2.3. Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie 

Lorsque le transport de matière à l’intérieur d’une couche d’épaisseur infinie limite 

l’oxydation de l’alliage, l’impédance, dans le plan de Nyquist, est représentée par une boucle 

capacitive, liée au transfert de charge, pour les hautes fréquences et par une droite formant un 

angle de 45° avec l’axe des abscisses pour les basses fréquences. Celle-ci correspond à la 

diffusion des espèces à travers la couche d’épaisseur infinie (à travers l’électrolyte immobile 

par exemple) [15]. 

Le circuit électrique équivalent modélisant l’impédance correspond à une résistance 

d’électrolyte mise en série avec une capacité de la double couche (Cdc), cette dernière mise en 

parallèle avec l’impédance de diffusion de Warburg (W), et une résistance de transfert de 

charge (Rtc) : figure II.9. 

 

  

 

 

 

 

Figure II. 9. Représentation, dans le plan de Nyquist, de l’impédance électrochimique, dans le 

cas où la diffusion à travers une couche infinie est le processus limitant la corrosion et circuit 

électrique équivalent. 

 

II.7.2.3.2.4. Electrode poreuse 

D’après Gassa [16], lors de la formation d’une couche poreuse à l’interface 

métal/électrolyte, la courbe de Nyquist présente une droite de diffusion aux hautes fréquences, 

qui forment un angle de 22,5° avec l’axe des abscisses : figure II.10. 

L’impédance de Warburg, W, est alors remplacée dans le circuit électrique équivalent 

par l’impédance de diffusion à travers des pores macroscopiques, notée ZD [17]. 

Cette grandeur tient compte de l’épaisseur de la couche de diffusion ainsi que du 

coefficient de diffusion de l’espèce diffusante à travers la couche. 
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Figure II. 10. Représentation, dans le plan de Nyquist, de l’impédance électrochimique, d’une 

électrode poreuse et circuit électrique équivalent [18]. 

II.7.2.3.2.5. L’adsorption à l’électrode 

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption d’une espèce 

peut avoir lieu à l’électrode. Celle-ci se manifeste sur le diagramme d’impédance représenté 

dans le plan de Nyquist, par une boucle inductive : figure II.11. Elle est modélisée par une 

résistance R et une inductance L en parallèle avec le circuit de Randles. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 11. Représentation, dans le plan de Nyquist, de l’impédance électrochimique, d’une 

espèce adsorbée à la surface d’une électrode et schéma électrique équivalent. 
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II.7.2.4. Application aux études sur l’inhibition de la corrosion 

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie d’impédance 

électrochimique est représentée, dans le plan de Nyquist, par une boucle capacitive plus ou 

moins aplatie, pouvant présenter un déphasage	I par rapport à l’axe des réels : figure II.12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.12. Déphasage observé au niveau du repère du spectre (a) Cas idéal, (b) spectre obtenu 

dans la plupart des cas pratiques. 

 

Dans la majorité des travaux, ce déphasage est expliqué par les inhomogénéités de la surface 

de l’électrode: celles-ci proviennent soit de la formation de produits de corrosion ou encore de 

l’oxydation du métal et induisent ainsi une modification de la surface active de l’électrode 

comme cela est décrit sur la figure II.11. C’est par un élément à phase constante (CPE) que 

l’on rend compte des inhomogénéités de la surface par l’intermédiaire du coefficient		I. Un tel 

élément est décrit par: 

ZJK# =
=
J
(jω)<L                                                                                                           (II.12) 

I	est un exposant qui dépend de la fréquence. Pour les valeurs de I = 1, 0, -1, CPE est réduit aux 

éléments classiques des circuits électriques: respectivement capacité (C), résistance (R) et 

inductance (L). La  valeur I = 0,5 correspond à l’impédance de Warburg (W) [19, 20]. 

II.7.2.5. Avantages et inconvénients 

Dans le domaine de la corrosion, la S.I.E. présente plusieurs avantages. Elle permet la 

détermination précise de la vitesse de corrosion même dans le cas où le métal est recouvert 

d'une couche protectrice. La S.I.E. permet aussi l'évaluation du taux d'inhibition,                             

la caractérisation des différents phénomènes de corrosion (dissolution, passivation, 

piqûration,...) et l'étude des mécanismes réactionnels à l'interface électrochimique. 
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L’inconvénient majeur de l’impédance électrochimique réside dans l’interprétation des 

résultats, parce qu’il est parfois difficile de trouver le circuit électrique équivalent qui 

correspond le mieux à l’interface électrode/solution. [21, 22]. 

II.8. Méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

L’étude de calcul théorique de la chimie quantique a une application potentielle, pour 

mieux comprendre le mécanisme d’action des inhibiteurs organiques de corrosion [23]. Elle 

se base sur des méthodes d’évaluation de l’énergie du système en prenant compte de la nature 

quantique de la liaison chimique. 

Dans notre étude, nous avons utilisé la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité, 

pour comprendre la corrélation entre la structure moléculaire, la corrosion et l’effet 

d'inhibition [24]. 

 

II.9. Techniques d’analyses de surface 

 La connaissance de la structure métallurgique de l’acier inoxydable 304L en absence 

et en présence des inhibiteurs est un point essentiel pour la compréhension des phénomènes 

intervenant en corrosion. Les techniques d’observation utilisées pour cette étude est la 

microscopie optique. 

La caractérisation des films par microscopie optique permet d’obtenir certaines 

informations sur les propriétés des domaines, à l’échelle microscopique [25, 26, 27]. 

 

II.9.1. Microscopie optique  

La microscopie optique (MO) aussi appelé photonique, parce qu'il utilise des photons, 

c’est une technique de routine permettant de réaliser une première observation de l’état de 

surface de tous les échantillons. 

Elle est utilisée en métallurgie pour examiner la structure d’un métal et pour 

l’observation macroscopique des surfaces de l’électrode après immersion dans la solution 

agressive en l’absence et en présence des inhibiteurs. 

L’inspection visuelle par la méthode optique est nécessaire pour le suivi et 

l’interprétation des phénomènes de corrosion. 

               Le microscope optique utilisé est un microscope métallographique à grand champ 

OLYMPUS de type BX51. Un appareil optique, muni de lentilles, permet le grossissement 
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de l'image et donc d'observer de petits détails; il est utilisé pour déterminer la microstructure 

d'un métal ou d'un alliage et d'autres matériaux : La figure. II.13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.13. Microscope métallographique à grand champ OLYMPUS de type BX51. 
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III.1. Introduction 

Plusieurs méthodes de protection contre la corrosion ont été développées, parmi lesquels 

l'utilisation des inhibiteurs de corrosion synthétiques ou naturels est l'une des meilleures 

méthodes en raison de leur rentabilité et facilité d'application dans l'industrie [1]. Les inhibiteurs 

de corrosion sont des composés chimiques qui, ajoutés à faible concentration au milieu corrosif, 

ralentissent ou stoppent le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu [2]. 

Dans ce travail, nous abordons l’étude de l’efficacité inhibitrice de l’acétanilide et ces 

dérivées sur le comportement à la corrosion du l’acier inoxydable 304L dans l’acide 

chlorhydrique 1M (HCl). 

III.2. Étude de l’inhibition de la corrosion du l’acier inoxydable 304L en milieu acide par 

acétanilide et ses dérivées 

Dans le but d'étudier, le pouvoir inhibiteur de l’acétanilide et ses dérivées sur la corrosion 

du l’acier inoxydable 304L en milieu acide chlorhydrique 1M, nous avons utilisé deux 

techniques : l’extrapolation des droites de Tafel à partir du tracé des courbes intensité- potentiel 

et des diagrammes d’impédance. Puis pour déterminer le mode d’action de ces inhibiteurs sur la 

surface métallique, nous avons calculé l’énergie libre à partir des isothermes d’adsorption. Nous 

avons utilisé  aussi le microscope optique pour observer notre surface métallique. 

 Le Tableau III.1 montre la structure moléculaire des composés d'acétanilide qui ont été 

marqués AC1, AC2 et AC3.  
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Tableau III.1. Les dérivés d'acétanilide étudiés comme inhibiteurs de corrosion pour l'acier 

inoxydable 304L dans la solution HCl 1M. 

 

Inhibiteur Structure Abréviation 

 

Acétanilide 
 

 

AC1 

 

 

Ortho-méthylacétanilide 

 

 

AC2 

 

 

Para-nitroacétanilide 
 

AC3 

 

III.2.1. Courbes de polarisation potentiodynamique 

Les courbes de polarisation potentiodynamique ont été tracées pour l’acier inoxydable 

304L en milieu dans HCl 1M en absence et en présence des différentes concentrations de 

l’acétanilide et ces dérivées. Ces mesures ont été prises à une température de 25°C, représenté 

dans la figure III.1. 

 

 

 

 

 

NHCOCH3

NHCOCH3

CH3

NHCOCH3
O2N
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Figure III.1. Courbes de polarisation pour 304L dans  HCl  1M en absence et en présence  

d’AC1(a), d’AC2 (b) et d’AC3 (c) à 25°C. 

De manière générale, nous avons remarqué que l’allure globale de la courbe de 

polarisation en absence et en présence de différentes concentrations d’inhibiteur et selon les 

représentations log I = f(E) présente deux parties pour chaque courbe : 

� un domaine d’activation cathodique où la  réaction de réduction d’hydrogène 

contrôle le processus cathodique et masque la réaction de la réduction de l’oxygène :  

2 H+ + 2 e-                                  H2 

 

½ O2 + H2O +  2 e-                      2OH- 

 

� un domaine d’activation anodique dû certainement à la dissolution du métal : 

 

Fe              Fe2+ + 2e- 
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Une comparaison des courbes de polarisation présentées ci-dessus montre que l’addition des 

inhibiteurs au milieu corrosif s’accompagne d’une diminution des densités de courant. 

Les valeurs de densité de courant de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), la 

pente de Tafel cathodique �c, la résistance de polarisation (RP) et l’efficacité inhibitrice EI % 

pour différentes concentrations de l’acétanilide et ses dérivées milieu HCl 1M à 25°C sont 

rassemblées dans le tableau III.2. 

Tableau III.2. Paramètres électrochimiques obtenus à partir des courbes de polarisation 

pour différentes concentrations de l’acétanilide et ses dérivées à 25°C 

Inhibiteur 
Cinh 

(ppm) 

Ecorr 

(mV) 

icorr 

(A/cm2) 
RP (Ω.cm2) -ßc(mV.dec-1) EI (%) 

AC1 

0 -360,0 86,75 209,27 150 - 

5 

10 

15 

20 

-354.0 

-306.0 

-273.4 

-253.9 

38.80 

24.60 

10.46 

3.76 

511.74 

679.80 

1980.0 

4420.0 

154 

158 

159 

151 

55.27 

71.64 

87.94 

95.66 

AC2 

5 

10 

15 

20 

-315.2 

-295.4 

-290.1 

-284.1 

42.70 

16.57 

10.30 

3.45 

480.00 

628.90 

875.10 

6880.0 

152 

148 

153 

159 

50.80 

80.90 

88.12 

96.02 

AC3 

5 

10 

15 

20 

-355.0 

-327.2 

-266.4 

-244.5 

30.15 

20.77 

5.51 

3.20 

513.30 

882.10 

2730.0 

3940.0 

148 

155 

143 

157 

65.24 

76.05 

93.75 

96.31 

 

L’efficacité inhibitrice est définie par l'équation suivant [3] : 

 

��% = 	
��	

				
° ���	



��	


° 	× 100                                                                                                   (III.1) 
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Où i
0

corr and icorr sont les valeurs de densité de courant de corrosion du l’acier inoxydable 304L 

déterminées par extrapolation des droites de Tafel au potentiel de corrosion, après immersion en 

milieu acide respectivement, sans et avec addition des inhibiteurs à différentes concentrations. 

D’après les résultats obtenus dans le tableau III.2, nous pouvons conclure que : 

� L'addition des dérivés d'acétanilide entraîne une diminution de la densité de courant et 

que l'efficacité de l'inhibition augmente avec l’augmentation de la concentration en 

inhibiteur. Ceci peut s'expliquer par l'adsorption des composés organiques sur la 

surface du métal. Ainsi, l’efficacité élevée d’inhibition des dérivés de l’acétanilide 

peut être attribuée à la présence de groupes donneurs d’électrons (RR’NCOCH3) dans 

leur structure [4]. 

�  Les densités des courants de corrosion étaient plus significativement réduites en 

présence de AC3 et devenaient seulement 3.20 A /cm
2
 à 20 ppm. La meilleure 

efficacité est de 96,31% à 20 ppm  pour AC3. 

� En présence des inhibiteurs, le film de passivation s‘explique par une adsorption 

probable des molécules inhibitrices / ions fer (Fe
+2

), qui sont fortement adsorbés sur 

la surface métallique par un processus d‘oxydoréduction, dans lequel la réduction de 

l‘anion passivant se fait au niveau des défauts localisés sur la surface de la couche 

d‘oxyde et hydroxyde [5]. L'inhibiteur est d'abord adsorbé sur la surface métallique, 

en bloquant simplement les sites actifs de la surface de l'acier. Ainsi, la surface 

disponible pour les ions H
+
 a diminué, alors que le mécanisme réactionnel réel reste 

inchangé [6]. 

D'après la figure III.1, il est clair que : 

� Les réactions de dissolution du métal anodique et de réduction cathodique étaient 

inhibées lorsque les composés d'acétanilide étaient ajoutés à la solution acide et que 

cette inhibition était plus prononcée lorsque la concentration d'inhibiteur augmente ; 

�  La présence d'acétanilide et ses dérivés dans la solution de HCl ont entraîné un 

déplacement du potentiel de corrosion vers une direction plus noble par rapport à 

celui obtenu en absence d'inhibiteur. Ces résultats montrent que l’addition de ces 

composés à la solution de HCl réduit la dissolution anodique de l’acier inoxydable 

et retarde la réaction de dégagement d’hydrogène cathodique ; 

� l’addition d’inhibiteurs a légèrement déplacé l’Ecorr vers la direction positive par 

rapport à la solution à blanc. Selon la conclusion tirée données de la littérature [7, 

8], si la valeur de déplacement dans le sens positif de la corrosion est supérieure à  
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� 85 mV par rapport au potentiel de corrosion de la solution vide, l'inhibiteur peut être 

considéré comme un type anodique ; 

� L'étude des courbes de polarisation cathodique conduit à l'émergence de lignes 

d'affluent parallèles à cascades cathodiques (βc). Cela indique que l'ajout de 

l'inhibiteur à la solution agressive ne modifie pas le mécanisme de réduction des 

protons. 

III.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

L'impédance électrochimique est un outil puissant dans l'étude des phénomènes de 

corrosion et d'adsorption [9, 10] pour compléter les résultats obtenus en courant continu, on fait 

recours aux mesures par cette méthode qui permettent de décomposer les mécanismes 

réactionnels en processus élémentaires. Les résultats obtenus sous forme de diagrammes de 

Nyquist pour l’acier inoxydable 304L dans une solution de HCl 1M en absence et en présence 

des différentes concentrations d’AC1, d’AC2 et d’AC3 à 298 K sont illustrent dans la figure 

III.2. 
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Figure III.2. Diagrammes de Nyquist pour 304L dans une solution de HCl 1M en absence et en 

présence d’AC1, d’AC2 et d’AC3 à 25°C. 
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 Comme on peut le voir sur la figure III.2, les tracés des diagrammes d’impédance 

obtenus en présence des trois inhibiteurs sont constitués contiennent un demi-cercle déprimé, 

avec le centre en dessous de l'axe X réel, dont le diamètre augmente en augmentant la 

concentration en inhibiteur, indiquant que la corrosion est principalement un processus de 

transfert de charge [11]. Ces diagrammes sont comparables à celui obtenus en milieu témoin. 

 Les paramètres d’impédance extraits analysés par le logiciel d’analyse SIE sont 

répertoriés dans le tableau III.3. L’efficacité de l’inhibiteur peut également être estimée par la 

résistance de transfert de charge en fonction de la formule suivante [12, 13] : 

��	%	 = 	
���	����

�

���
	× 100                                                                                              (III.2) 

Où R��et R��
�  sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges du l’acier 

inoxydable 304L après immersion sans et avec addition de l’inhibiteur. 

Les valeurs des paramètres électrochimiques et de l’efficacité inhibitrice pour la 

corrosion du l’acier inoxydable 304L en milieu HCl 1M en absence et en présence de différentes 

concentrations de l’acétanilide et ses dérivées sont données dans le tableau III.3. 
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Tableau III.3. Paramètres d’impédance pour l’acier inoxydable 304L dans une solution de 

HCl 1 M en absence et en présence des composés d'acétanilide à différentes concentrations 

à 25°C. 

inhibiteur 
Cinh 

(ppm) 

Rs 

(Ω.cm2) 

CPE 

Rtc(Ω.cm2) 
Cdc 

(µF.cm-2) 
EI (%) Y0 

(µF.cm-2) 
n 

AC1 

0 2.91 350 0.84 189.4 199.1 - 

5 

10 

15 

20 

2.20 

2.19 

2.50 

2.40 

243 

207 

195 

170 

0.89 

0.87 

0.88 

0.85 

591.5 

696.4 

1095 

2092 

160.2 

140.8 

116 .3 

99.80 

67.9 

72.8 

82.7 

91.0 

AC2 

5 

10 

15 

20 

2.40 

3.10 

3.20 

2.79 

255 

198 

176 

146 

0.85 

0.86 

0.88 

0.89 

399.5 

695.6 

1157 

3098 

159.2 

135.3 

98.30 

91.70 

52.6 

72.7 

83.6 

93.9 

AC3 

5 

10 

15 

20 

3.00 

2.52 

2.55 

2.32 

255 

218 

175 

107 

0.86 

0.87 

0.85 

0.88 

324.7 

492.8 

1303 

3262 

155.8 

130.5 

102.3 

87.2 

41.6 

61.5 

85.4 

94.2 

 

 

D’après le tableau III.3, nous observons que : 

 

� La résistance de la solution (Rs) diminue pour toutes les concentrations d’inhibiteur. 

tandis que la résistance de transfert de charge augmente ; 

� En absence d’inhibiteur, la faible valeur de la résistance de transfert de charge, Rtc, 

obtenue pour l’acier inoxydable 304L dans la solution de HCl 1M témoigne d’une 

corrosion importante de cet alliage dès les premières minutes d’immersion. 
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La valeur élevée de la capacité peut être attribuée à la présence d’une couche poreuse de 

produits de corrosion formée sur la surface de l’électrode pendant le maintien au 

potentiel de corrosion [14]. 

� En présence des inhibiteurs, la valeur de Rtc devient plus importante avec l’augmentation 

de la concentration de chaque inhibiteur, alors que les valeurs de CPE diminuent. La 

diminution des valeurs de CPE peut être attribuée à la diminution de la constante 

diélectrique locale ou à une augmentation de l'épaisseur de la double couche électrique, 

suggérant que les molécules des inhibiteurs étudiés fonctionnent par adsorption à 

l’interface métal /solution [15, 16]. 

� l'efficacité inhibitrice augmente avec l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur 

jusqu'à atteindre la valeur optimale de 91.0% pour AC1, de 93.9 % pour AC2 et enfin  de 

94.2 % pour AC3 pour la même concertation de 20 ppm Ce résultat indique que : AC3 

est légèrement plus efficace que les autres inhibiteurs. 

L'efficacité inhibitrice d'un composé est lié aux plusieurs facteurs tels que le nombre de 

centre actif d'adsorption, le mode d'interaction avec la surface métallique et la taille 

moléculaire [17]. 

 

� Le circuit équivalent 

Pour décrire l’ensemble des phénomènes mis en jeu à l’interface métal/solution, nous 

avons utilisé le circuit électrique présenté sur la figure III.3 où Rs est la résistance de la solution 

et Rtc représente la résistance de transfert de charge dont la valeur est inversement 

proportionnelle au taux de corrosion, positionné en parallèle a un élément de phase constante 

(CPE) utilisé à la place de la capacité de la double couche (Cdc) pour rendre compte des 

inhomogénéités de surface [18, 19]. 

 On observe que les demi-cercles sont déprimés dans l’axe réel des diagrammes de 

Nyquist en raison de la rugosité de la surface métallique. Ce comportement a été décrit et discuté 

par d'autres chercheurs [20]. 

 Il est modélisé  par un pouvoir-loi dépendante terme de capacité connu sous le nom 

d'élément de phase constante (CPE). Ce genre de phénomène est connu comme «l’effet de 

dispersion» [21, 22]. 
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Rs 

Rtc 

CPE 

 

Figure.III. 3. Circuit équivalent à l’interface métal/solution. 

 

 Sachant que la résistance à double couche ne constitue pas un condensateur idéal en 

présence d’effet de dispersion, le CPE est utilisé comme alternative au condensateur de la  

figure.III.4 à plus de correspondre précisément au comportement d'impédance de la double 

couche électrique. Les éléments de phase fixes ont été largement utilisés pour calculer les écarts 

dus à la rugosité de la surface.  

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 [14-23]. Il est utilisé pour expliquer la dépression du demi-cercle 

capacitif, ce qui correspond à une homogénéité de surface nulle. L'impédance d'un CPE peut être 

définie comme l’équation (III.3): 

( )n
CPE

jY
Z

ω

11

0

×=                                                                                                      (III.3) 

Où Y0 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. En 

fonction de la valeur de l'exposant n, CPE peut être une résistance, R (n = 0); une capacité, C (n 

= 1); une impédance de Warburg, W (n = 0,5) ou une inductance, L (n = -1) [24]. 
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Figure III. 4. Évolution de la résistance du transfert de charge et de la capacité de la double couche 

en fonction des concentrations de  l'acétanilide et ses dérivées. 

 

 Dans le tableau III. 3, on peut remarquer que les valeurs Rtc augmentent tandis que les 

valeurs Cdc diminuent avec augmentation de la concentration d'inhibiteur. Ce résultat indique une 

diminution de la surface active causée par l'adsorption de l'inhibiteur sur la surface de l'acier 

inoxydable, et suggère que le processus de corrosion est devenu entravé; cette hypothèse est 

corroborée avec l'anodique et courbes de polarisation cathodique et les valeurs de potentiel de 

corrosion. De plus, Cdc diminue avec l’augmentation de la concentration d’inhibiteur : figure III. 

4. La capacité de la double couche (Cdc) a été calculée à partir de l'équation suivante: 

��� =	
�

���������
                                                                                             (III. 4) 
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Où : fmax est la fréquence à laquelle la composante imaginaire de l'impédance est maximale. 

La capacité de la double couche (Cdc) a une valeur réductrice considérable, elle s'exprime 

généralement par la réduction de la constante diélectrique du milieu (ε) et / ou à une 

augmentation de l'épaisseur de la double couche (d) [18-25], cette diminution de la valeur de Cdc 

peut être attribuée à l‘adsorption des molécules de l‘inhibiteur à la surface de l‘acier formant une 

couche protectrice.  

La double couche formée à l‘interface électrode-solution est considérée comme un condensateur 

électrique. En effet, plus l‘inhibiteur s‘adsorbe, plus l‘épaisseur du dépôt organique augmente et 

plus la capacité de la double couche diminue selon l‘expression de la double couche présentée 

dans le modèle d‘Helmotz. 

 �� =	
!�!	

�
	"                                                                                                                       (III. 5) 

Où :  

d : L’épaisseur du dépôt ; 

S : Surface de l’électrode ; 

ε
0 

: Permittivité du milieu ; 

ε : Constante diélectrique. 

III.2.3. Etude comparative des résultats obtenus par les deux méthodes électrochimiques 

Enfin, à l’issue des résultats obtenus par impédancemétrie et par courbe de polarisation 

nous remarquons que les efficacités inhibitrices obtenues par les deux méthodes sont en bon 

accord. On obtient bien, à partir des données d’impédance, le même classement du pouvoir 

inhibiteur que celui déduit des courbes de polarisation (AC1 < AC2 < AC3). 

La comparaison entre les deux méthodes utilisées dans cette étude est représentée par 

l‘histogramme : figure III.5 ci-dessous. 
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Figure III.5. Comparaison des efficacités inhibitrices d’AC1, d’AC2 et d’AC3 en fonction de sa 

concentration dans HCl 1M obtenues par la méthode potentiodynamique et SIE. 

 

III.2.4. Isotherme d'adsorption 

 L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par 

leur adsorption sur la surface métallique. 

Le processus d'adsorption dépend essentiellement de : 

� La caractéristique électronique des molécules formant l’adsorbant ; 

� La composition chimique de la solution existante ; 

� La température de la réaction ; 

� Du potentiel électrochimique à l'interface métal/solution ; 

� La nature de la surface du métal. 

L'adsorption nécessite l'existence des forces attractives entre l'adsorbant et le métal, selon 

la nature de ces forces, l'adsorption possède un caractère physisorbé, chimisorbé ou mixte 

[26,27]. 

Les isothermes d’adsorption sont des techniques complémentaires intéressantes et 

susceptibles de donner plus d’information sur les propriétés inhibitrices des composés testés. Ils 

fournissent des informations sur l’interaction des molécules adsorbées avec la surface métallique 

[28,29]. 
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L’adsorption d’un adsorbat organique à l’interface métal-solution peut être présentée 

comme un procédé d'adsorption de substitution entre les molécules organiques en solution 

aqueuse, (Org(sol)), et les molécules d'eau sur une surface métallique, (H2O (ads)) [30]: 

                                                             (III. 6) 

Où :Org(sol) et Org(ads) sont les espèces organiques dissoutes dans la solution aqueuse et adsorbé 

sur la surface métallique, respectivement, H2O(ads) est la molécule d’eau adsorbée sur le surface 

métallique et x est le rapport de la taille représentant le nombre de molécules d’eau remplacées 

par un adsorbat organique. 

 Différentes relations d’isothermes ont été testées pour déterminer le mécanisme 

d’adsorption et son paramètres tels que la constante d'équilibre Kads et l'énergie libre standard 

∆G
°
ads. Pour mieux comprendre comment les molécules réagissent avec la surface métallique, il 

est nécessaire de déterminer les isothermes d’adsorption. Au cours de cette étude, différentes 

isothermes comprenant Langmuir, Temkin, Frumkin, Frundlish, et Flory-Huggins ont été testées 

pour chacun des trois inhibiteurs afin de trouver l’isotherme d’adsorption convenable. Selon les 

isothermes citées ci-dessus, le taux de recouvrement (θ) de la surface du métal est relié à la 

concentration de l’inhibiteur Cinh par les relations suivantes [31, 32,33] : 

inh

ads

inh C
K

C
+=

1

θ
                                      Langmuir                                                          (III.7) 

exp&−2aθ+ = 	K-./	 C123                           Temkin                                                              (III.8) 

θ	 = 	K-./			C123
2

  Où 0<n<1                                Freundlich                                                        (III.9) 

K-./C123 = &
5

��5
+exp	&−2aθ+                    Frumkin                                                            (III.10) 

log	
5

9:;<
	log	y	K-./ 	+ y	log	&1 − θ+          Flory-Huggins                                                  (III.11) 

Où a est la constante d’interaction entre particules adsorbées. 

Pour tracer une isotherme d’adsorption, le taux de recouvrement θ relatif à chaque 

concentration de l'inhibiteur doit donc être préalablement déterminé, le taux de recouvrement θ 

pour différentes concentrations des trois inhibiteurs en milieu acide est déterminé par les courbes 

d’impédance en utilisant l’équation (III.11) [5-34]. Les valeurs obtenues sont regroupées dans le 

Tableau III.4. 

 

)(2)()(2)( soladsadssol OxHOrgOxHOrg +⇔+
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θ	 = 	
?@A
:;<�?@A

�

?@A
:;<                                                                                        (III.12) 

Tableau III.4. Coefficients de corrélation des isothermes d’adsorption 

Inhibiteurs 

Type 

d’isotherme 

d’adsorption 

R2 

AC1 

Langmuir 0.994 

Temkin 0.837 

Freundlich 0.763 

Flory-Huggins 0.615 

AC2 

Langmuir 0.996 

Temkin 0.942 

Freundlich 0.987 

Flory-Huggins 0.860 

AC3 

Langmuir 0.990 

Temkin 0.966 

Freundlich 0.984 

Flory-Huggins 0.796 

 

Les figures (III.6-III.9) représentent l’ensemble des isothermes calculées pour les trois 

inhibiteurs dans le milieu acide 1M HCl. L’analyse de ces représentations montre que 

l’adsorption des molécules de ces inhibiteurs sur la surface métallique suit l’isotherme 

d’adsorption de Langmiur puisque la variation du rapport Cinh/θ en fonction de la concentration 

en inhibiteur est linéaire.  

De ce résultat, on peut conclure que les molécules de chaque inhibiteur s’adsorbent sur la 

surface du l’acier inoxydable 304L, en formant une couche monomoléculaire sans interactions 

intermoléculaires [35, 36]. 
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Figure III.6. Isotherme d’adsorption de Langmiur du 304L en présence des inhibiteurs à 25°C. 
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Figure III.7. Isotherme d’adsorption de Temkin du l’acier inoxydable 304L en présence des 

inhibiteurs à 25°C. 
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Figure III.8. Isotherme d’adsorption de Flory-Huggins du l’acier inoxydable 304L en 

présence des inhibiteurs à 25°C. 
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Figure III.9. Isotherme d’adsorption de Freundlich du l’acier inoxydable 304L en présence des 

inhibiteurs à 25°C. 

 

D‘après les résultats du Tableau III.4, nous avons observées un coefficient de corrélation 

(R
2
) jusqu'à 0.996 pour AC2, 0.994 pour AC1 et 0.990 pour AC3. Ces résultats suggèrent que les 

données expérimentales sont bien décrites et meilleure par l‘isotherme de Langmuir. Cet 

isotherme implique l’hypothèse, que tous les sites d'adsorption sont équivalents et que les 

liaisons des particules se produisent indépendamment des sites proches qu'ils sont occupés ou 

non par conséquent, les molécules inhibitrices sont adsorbées à la surface métallique pour former 

un film qui isole la surface de l'acier [37, 38] 

L'énergie libre d'adsorption standard ∆G°ads (kJ / mol) est évaluée à partir de l'équation 

suivante [39, 40]: 
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)5.55ln(0

adsads KRTG −=∆
                                                                                            

(III.13) 

Où : R est la constante de gaz parfait (8.314 J. mol
-1

. K
-1

), T est la température absolue, et la 

valeur 55.5 est la concentration d'eau en solution exprimée en M, Kads est la constante d'équilibre 

du processus d'adsorption-désorption. 

Après calcul, nous obtenons une valeur de ∆G-./
° égal à -35.2 KJ / mol pour l'inhibiteur 

AC1, - 35.5 KJ / mol  pour AC2 et -35.85 KJ / mol pour AC3. Le signe négatif de ∆DE�F
° indique 

que les inhibiteurs sont spontanément adsorbés sur la surface du métal [29-39]. En général, on 

suppose que la magnitude de ∆G ° autour de -20 kJ / mol ou moins est négative pour l'existence 

d'interactions électrostatiques entre l'inhibiteur et la surface du métal chargé (c'est-à-dire la 

physisorption). Ceux autour de -40 kJ / mol ou plus négatifs indiquent un partage de charge ou 

transfert d'une espèce organique à la surface du métal pour former un type de métal coordonné 

(c'est-à-dire une chimisorption) [40, 41-43]. 

En ce qui concerne le présent travail, les valeurs calculées ∆DE�F
° 	pour AC1, AC2 et AC3 

montrent que l'adsorption est un type de physisorption entre les inhibiteurs et la surface du métal 

chargé. Les valeurs les plus élevées des annonces Kads et ∆G° font référence à une adsorption et à 

un effet inhibiteur plus important. Afin de comprendre la différence entre les dérivés 

d'acétanilide; on peut observer que l'addition du groupe méthyle au cycle acétanilide, en 

particulier en position 2, entraîne une augmentation de la densité électronique par rapport à celle 

du cycle acétanilide et l'adsorption sur les surfaces métalliques par des atomes d'azote est 

entravée. Ainsi, le p-nitroacétanilide est un meilleur inhibiteur que l’o-méthylacétanilide, qui est 

en fait observé expérimentalement. 

III.3. Etude de la surface du métal par la microscopie optique 

La détermination de la morphologie du film ainsi formé sur la surface de l’acier 

inoxydable 304L a été réalisée par microscopie optique. Les figures : III.10-III.13 présentent les 

images prise sur les échantillons après 24 h d’immersion à 25°C dans HCl 1M en absence et en 

présence de 20 ppm d’AC1, d’AC2 et d’AC3.  

En effet, nous remarquons sur l’image de la surface de l’acier inoxydable 304L après 24h 

d’immersion à 25°C dans HCl à 1M une attaque observée, ceci montre clairement que l’acier 

inoxydable 304L a subi une corrosion en absence de l’inhibiteur. Par contre, en présence de nos 

produits (AC1, AC2 et AC3), nous constatons sur l’image que la surface est recouverte d’un 

produit traduisant la présence d’un produit organique. Cette observation montre que l’inhibition 

est due à la formation d’un dépôt adhérent protégeant ainsi la surface de l’acier inoxydable 304L 

face aux agressions du milieu corrosif.  
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Ces images montrent clairement que l’inhibition est due à la formation, par adsorption de 

molécules organiques, d’un dépôt protecteur stable et insoluble sur la surface de l’acier 

inoxydable 304L qui ralentit le processus de corrosion dans la solution corrosive. 

 

 HCl 1M (50µm)                                                        HCl 1M (200 µm) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.10. Micrographie de la surface de l’acier inoxydable304L après 24 h d’immersion dans 

HCl 1M à 25°C. 

 

 

AC1 20 ppm (50 µm)                                AC1 20 ppm (200 µm) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.11. Micrographie de la surface de l’acier inoxydable 304L après 24 h d’immersion de 20 

ppm d’AC1 dans HCl 1M à 25°C. 
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   AC2 20 ppm (50 µm                                                    AC2 20 ppm (200 µm) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.12. Micrographie de la surface de l’acier inoxydable 304L après 24 h d’immersion de 20 

ppm d’AC2 dans HCl 1M à 25°C. 

 

  AC3 20 ppm (50 µm)           AC3 20 ppm (200 µm)  

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.13. Micrographie de la surface de l’acier inoxydable 304L après 24 h d’immersion de 20 

ppm d’AC3 dans HCl 1M à 25°C. 
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III.4. Conclusion 

 A travers l’analyse des résultats obtenus, nous avons examiné dans ce chapitre que 

L’étude de l’effet d’inhibition de l’acétanilide et ses dérivées sur la corrosion de l’acier 

inoxydable 304L dans une solution de HCl 1M  montre que : 

� Tous les composés d’acétanilide étudiés présentaient de bonnes propriétés d’inhibition de 

la corrosion de l’acier inoxydable 304L dans la solution de HCl 1M.  

� La valeur de l’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration des inhibiteurs testés. 

� L’étude comparative des deux méthodes utilisées (méthode potentiodynamique et 

spectroscopie d’impédance électrochimique) montre une très grande concordance des 

résultats. 

� L’adsorption des inhibiteurs testés sur la surface métallique obéit à l’isotherme 

d’adsorption de Langmuir. 

�  Les valeurs de ∆DHIJ
° ont indiqué que : AC1, AC2 et AC3 sont physisorbés sur la surface 

métallique. 

� Toutes les techniques utilisées dans cette étude montrent le même ordre d’efficacité 

d’inhibition: AC3 > AC2 > AC1. 
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IV.1. Introduction 

Pendant la dernière dizaine, les calculs chimiques de Quantum représentent un outil très 

puissant pour achever l'étude expérimentale et pour comprendre le mécanisme de l'inhibition de 

corrosion [1, 2]. Elles sont aussi très utiles en déterminant la structure moléculaire aussi bien que 

l'élucidation de la structure ainsi que leur réactivité électronique [3]. Par ailleurs, il est devenu 

une approche courante pour effectuer des calculs chimiques de quantum dans les études 

d'inhibition de corrosion. Les calculs de chimie quantique ont une application dans la conception 

et le développement des inhibiteurs organiques dans le domaine de la corrosion, l'utilisation de 

ces méthodes de calcul est très importante dans l'étude de la corrélation entre la structure 

moléculaire et l'effet d'inhibition de la corrosion [4]. 

L'étude du processus de corrosion et leur inhibition par des composés organiques est un 

domaine de recherche très attrayant [5]. Beaucoup d’études expérimentales dans ce domaine ont 

montré que l’inhibition dépend principalement de certaines paramètres physico-chimiques ainsi 

que les propriétés électroniques de l'inhibiteur qui se rapportent aux effets stériques, la densité 

électronique des atomes donneurs, et le caractère orbitale [6,7, 8]. Récemment, la prédiction 

théorique de l'efficacité des inhibiteurs de corrosion est devenue très primordiale selon 

l’approche de chimie. La sélection des efficacités inhibitrices dépendent de leurs propriétés 

donneuses d’électrons et de leur mécanisme d’action [9]. Les composés organiques contenant 

des groupes fonctionnels électronégatifs et des liaisons π dans leurs structures sont les inhibiteurs 

les plus efficaces. Les propriétés anticorrosives des molécules organiques dépendent 

principalement de leur possibilité d’atteindre la surface métallique qui consiste à remplacer les 

molécules d’eau au niveau de la corrosion interface [10,11]. 

Dans ce chapitre, nous présentons une étude computationnelle comparative entre une 

famille de composé organique inhibiteurs, dérivés du l’acétanilide abrégés respectivement (AC1, 

AC2, AC3), en employant les différents descripteurs chimiques quantiques dérivant de la DFT, 

et pour cela  nous effectuons un rappel sur les notions théoriques dans le but de présenter la 

théorie de la fonctionnelle de la densité que nous avons utilisée, comme méthode de calcul, pour 

accéder à des propriétés physico-chimiques à l’échelle moléculaire (telles que : l‘énergie totale, 

les énergies HOMO et LUMO, le moment dipolaire, la mollesse, la durée, l‘électronégativité, 

l‘indice d‘électrophilicité...). 
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IV.2. La méthode DFT (La théorie de la fonctionnelle de la densité) 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (couramment abrégée par son acronyme 

anglais DFT) est une approche théorique basée sur des concepts de la chimie quantique qui 

connaît un essor spectaculaire depuis une vingtaine d‘années, elle a été récompensée par un prix 

Nobel attribué à Walter Kohnen 1998. Elle a été l‘objet de plus de 10 000 publications en 2012, 

dont une part importante concerne des applications en lien avec les expérimentateurs dans des 

domaines de recherche très variés. Elle est  utilisée pour décrire l'interaction entre la molécule 

d'inhibiteur et la surface, ainsi que les propriétés de ces inhibiteurs en ce qui concerne leur 

réactivité [12]. La théorie de la fonctionnelle de la densité peut être appliquée à priori à n'importe 

quel atome ou groupement d'atomes, en particulier les réseaux cristallins. [13]. L'idée centrale de 

la DFT est que la seule densité électronique de l'état fondamental du système détermine 

entièrement les valeurs moyennes des observables, comme l'énergie [14]. 

IV.3. Corrélation entre la structure moléculaire et l’activité inhibitrice 

La chimie quantique et en particulier les calculs de chimie quantique, utilisés récemment 

dans le domaine de la corrosion, ont prouvé leur efficacité dans l’étude des mécanismes 

d’inhibition de la corrosion par les composés organiques. Le présent travail a pour objectif 

d’étudier les structures moléculaires et électroniques des dérivées acétanilides afin de déterminer 

la relation entre la structure moléculaire de ces composés et leur efficacité inhibitrice (EI (%)). 

Cette méthode fournira des informations utiles, peut être décrite par deux types principaux de 

paramètres : 

a) Descripteurs Globaux  (quantité de réactivité globale), comme  les quantités globales et 

locales telles que : 

� L’énergie de l’orbitale moléculaire la plus haute occupée HOMO (Highest Occupied 

Molecular Orbital) ; 

� L’énergie de l’orbitale moléculaire la plus bas inoccupée LUMO (Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital) ; 

� L’énergie de gap (∆E); 

� Le moment dipolaire (µ) ; 

� L’énergie totale (TE);  

� Le potentiel d’ionisation (I) ; 

� L’affinité électronique (A) ; 
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�  L’électronégativité (χ) ; 

� Le potentiel chimique (π); 

� La dureté globale(η) ; 

� La mollesse chimique (σ); 

� L’électrophilicité globale (ω). 

b) Descripteurs locaux (quantité de réactivité locale), comme : 

� La fonction de Fukui (f (r⃗)) ; 

� L’électronégativité locale ; 

� La douceur locale. 

Ils sont nécessaires pour identifier les sites actifs sur le composé d'inhibiteur. 

IV.4. Détails de calcul 

Tous les composés calculés ont été préparés et réduits au minimum en utilisant le 

programme d'Avogadro appliquant la zone de force d'UFF. Les calculs d'optimisation ont été 

faits en utilisant le module électronique ORCA (Version 4.0.1.2) [15, 16], développé par le 

groupe de recherche de Franck Neese, désormais disponible à l'Institut Max-Planck pour la 

chimie de l'énergie (gratuitement disponible sur le site Web de l'ORCA, 

orcaforum.cec.mpg.de).Nous avons utilisé fonctionnel  de CAM-B3LYP [17, 18] combiné avec 

le 6-311++G (d, p) positionnement de base. L'effet dissolvant a été calculé par  le modèle  de 

CPCM  [19], mis en application dans ORCA, en utilisant une constante diélectrique statique de 

l'eau ε = 80.4 et l'indice de réfraction n = 1.33 (constante diélectrique optique), respectivement.  

Afin d'évaluer nos résultats expérimentaux nous calculons les descripteurs globaux  de 

réactivité  comme les énergies de l'orbitale moléculaire le plus fortement occupée (E HOMO ), de 

énergies de l'orbitale moléculaire inoccupée la plus faible (E LUMO ), l’énergie de gap (∆E gap), 

le potentiel d'ionisation (I), l'affinité électronique (A), la polarisabilité <α>, volume moléculaire 

pour le vander Waals (Vvdw), la surface moléculaire(SA), Le moment dipolaire (µ), l’énergie 

totale (TE), l’électronégativité (χ), le potentiel chimique (π), la dureté globale(η), la mollesse 

chimique (σ), électrophilicité globale (ω),pouvoir d'électro-donation (ω-) et d'électro-

acceptation(ω+), Indice d'électrophilicité net (∆ω±)et enfin Indice de back-donation électronique. 

(∆nback-d). 
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IV.4.1. Les concepts chimiques et indices de réactivité dérivant de la DFT 

IV.4.1.1. Les orbitales moléculaires HOMO et LUMO 

Afin de déterminer les sites actifs de la molécule inhibitrice, la charge atomique et la 

distribution, des orbitales moléculaires frontières ont été évaluées. La structure moléculaire 

optimisée ainsi que la répartition de la densité HOMO et LUMO des inhibiteurs étudiés. En 

1952, K. Fukui [20] a montré l’existence d’une corrélation entre la densité électronique des 

orbitales moléculaires frontières, la haute orbitale occupée HOMO (Highest Occupied Molecular 

orbital) et la basse orbitale vide LUMO (Lowest Unoccupied Molecular orbital), avec la 

réactivité chimique des hydrocarbures aromatiques. Par définition EHOMO est souvent associée à 

l’aptitude de la molécule à donner des électrons. ELUMO indique l’aptitude de la molécule à 

accepter des électrons [21]. Une valeur élevée de EHOMO et/ou une valeur faible de ELUMO 

facilitent l'adsorption et améliorent donc l'efficacité de l'inhibition en influençant le processus de 

transport d'électrons entre les molécules d'inhibiteur et les espèces corrosives présentes à 

l'interface métal/solution. 

IV.4.1.2. Énergie de gap (∆Egap) 

La littérature montre que l’adsorption à la surface du métal est due à des interactions 

donneur-accepteur entre les électrons p de la molécule d’inhibiteur et les orbitales d vacantes des 

atomes superficiels du métal [22].  

L’écart entre les niveaux d’énergie HOMO et LUMO dans la molécule de l’inhibiteur est 

un autre paramètre important, en effet les basses valeurs de l’écart énergétique (∆Egap) est signe 

d’une bonne efficacité inhibitrice, il est calculé par la formule (VI.1) [23] : 

∆E��� = E�	
� − E
�
� (IV.1) 

Plus la différence d’énergie, entre les orbitales frontières du donneur et de l’accepteur, est 

faible plus l’efficacité inhibitrice sera élevée. 

IV.4.1.3. Potentiel d’ionisation (I) et Affinité électronique (A) 

 Les énergies d'ionisation des atomes ou des ions donnent des indications directes sur 

l'arrangement des électrons autour du noyau. C’est l’énergie nécessaire pour passer de la 

molécule neutre à un cation, pris à l'état gazeux. le potentiel d’ionisation (I) d’une molécule 

diamagnétique correspond à l’énergie de l’orbitale HOMO avec changement de signe [24] ; 

L’affinité c’est l’énergie gagnée par un système lorsqu’il capte un électron. L’affinité 
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électronique (A) est l’énergie de l’orbitale LUMO avec changement de signe [25]. Le potentiel 

d'ionisation (I) et l'affinité électronique (A) des inhibiteurs sont calculés à l'aide des équations 

suivantes [26]: 

                                                                                                         (IV.2) 

                                                                                                         (IV.3) 

IV.4.1.4. La dureté et la mollesse  

La dureté absolue (η) est une propriété importante qui mesure à la fois la stabilité et la 

réactivité d’une molécule. Une approximation de ce paramètre, dans la théorie des orbitales 

moléculaires, est donnée par [27] : 

η	= ���
�                                                                                                               (IV.4) 

La mollesse (σ) est  définie comme l’inverse de la dureté globale [28] :  

 σ = �
� = �

���                                                                                                            (IV.5)  

Plusieurs chercheurs ont mentionné que la valeur la plus faible de ∆Egap est souvent 

associée à la valeur la plus faible de la dureté globale η, et par conséquent, à la valeur la plus 

grande de la mollesse chimiques σ. 

IV.4.1.5. Moment dipolaire (µ) 

Le moment dipolaire µ mesure la polarité d'une liaison covalente. Il est défini comme le 

produit de la charge par la distance séparant deux atomes liés. Le moment dipolaire d'une 

molécule peut être approximé comme la somme vectorielle des moments dipolaires de liaison 

individuels. Cependant, µ est souvent utilisé comme un paramètre de réactivité, afin d'étudier et 

comparer les structures moléculaire d'inhibiteurs de la corrosion. Dans la littérature, certains auteurs 

ont rapporté que l'efficacité d'inhibition augmente avec l'augmentation du moment dipolaire [1- 29]. 

IV.4.1.6. Électronégativité (χ) 

Définie comme l'écart entre l'énergie d'ionisation I et l'affinité électronique A [30]. 

Electronégativité (χ) [31] est basés respectivement sur les premiers et deuxièmes dérivés partiels 

de l'énergie (E) en ce qui concerne le numéro des électrons (N) et au v(r) potentiel externe, en 

utilisant l’équation ci-dessous :  

I = −E
�
� 

A = −E�	
� 
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χ = −π = −����������                                                                                          (IV.6) 

Où la première égalité dans l’équation (IV.6) correspond au potentiel chimique (π), 

identifié comme négatif de l'électronégativité. elle est donnée comme suit : 
 

χ = � �
�                                                                                                            (IV.7) 

 

 IV.4.1.7. Énergie totale (TE)  

L'énergie totale (TE) est nécessaire pour estimer et comparer la stabilité moléculaire, où 

la valeur la plus inférieure de l'énergie totale correspond à la structure la plus stable.  

IV.4.1.8. Électrophilicité globale (ω) 

 

L'incrément global d'électrophilicité  (ω) [32] est estimé en utilisant l'électronégativité et  la 

dureté chimique globale :  

ω = "#
�� 	= − $#

��                                                                                                       (IV.8) 

L'indice d'électrophilicité (ω) est caractérise la capacité des molécules inhibitrices à 

accepter des électrons. 

IV.4.1.9. Polarisabilité < α > 

La polarisabilité < α > est un descripteur lié à la distribution des électrons dans une molécule, 

c'est la deuxième dérivée de l'énergie par rapport au champ électrique [33]. Il a été également 

calculé en utilisant l'équation ci-dessous :  

< & >	= 	 �( )α++ +	α-- +	α../                                                                             (IV.9)  

IV.4.1.10. Fraction d’électrons transférés (∆N)  

La fraction d’électrons transférés (∆N) peut être exprimée par l’équation suivante : 

∆1	 = 	 234	56789��:34 :789�                                                                                                   (IV.10) 

Où: χFe et χinh désignent respectivement les électronégativités absolues du fer et de l’inhibiteur. 

La différence d’électronégativité induit le transfert d’électrons. [34] : 

Afin de calculer la fraction d’électrons transférés (∆N), une valeur théorique de 

l’électronégativité du fer égale à χFe≈ 7 eV et une dureté globale ηFe = 0 ont été utilisées. 



    Chapitre IV                                                                                     Etude théorique par DFT  

 

 

96 

IV.4.1.11. Pouvoir d'électro-donneur et d'électro-accepteur  

Récemment, de nouveaux descripteurs et concepts quantiques de la réactivité chimique dérivant 

de la DFT ont été proposés [35-37] afin de calculer le pouvoir d’électro-donneur et d'électro-

accepteur des molécules, permettant ainsi l’estimation des charges partielles portée par les 

atomes dans les molécules. Parmi ces indices, on peut citer : 

� Les pouvoirs d'électro-donation (;�) d'électro-acceptation (ω+) qui indiquent  

respectivement la capacité d'une molécule pour donner et recevoir une petite quantité 

fractionnaire de charge [36].  

 ;� = �3= + >��16�= − >� 
(IV.11)  

 ; = �= + 3>��16�= − >� 
(IV.12) 

 De plus, Chattaraj et al. [37] ont récemment proposé le concept d'électrophile nette (∆ω 

±), qui évalue et compare l'électrophilicité d'une molécule par rapport à sa propre nucléophilie. 

 ∆ω± 	= 	 B; −	�−;��C                                                                                     (IV.13) 
 

Ou  

 
∆ω± 	= D; − E 1;�FG 

(IV.14)  

 Le back-donation électronique (∆E back-d) est un autre paramètre utilisé dans l’étude de 

réactivité chimique aux fins de comparaison entre des molécules dérivées (par exemple une 

famille de molécules similaires) afin d’estimer la charge pouvant être reçue par chacune des 

molécules. Le ∆E back-d a été prédit à l'aide de l'équation (IV.18) proposée récemment par Gomez 

et al [38], telle que donnée dans l'expression suivante: 

 HIJKLM�N = −�π
 − π���
4η

= − η

4 
(IV.15)  

  
 

En outre, la réactivité locale a été analysée à l'aide des incréments de Fukui, les fonctions 

condensées de Fukui [39] étaient calculée par  l’utilisation de l'analyse de population du 

Mulliken pour la prévision active de site qui peut être susceptible des attaques électrophiles ou 

nucléophiles.  
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La fonction de Fukui du site k est définie comme premier dérivé du v(r) de la densité 

électronique en ce qui concerne le nombre d'électrons N pour un v(r) potentiel d’externalisation 

constant  [39]. 

 

 P�Q� = E Rµ

RS�Q�F� = T
RU�Q�
R1 V

����
 

(IV.16) 

En utilisant l'analyse finie d'approximation de différence et de population de Mulliken, 

les fonctions de Fukui peuvent être exprimées comme :  

   (IV.17) 

   (IV.18) 

 

IV.4.1.12. Volume (Vvdw) et Surface (SA) moléculaire de van der Waals 

Certains auteurs ont souligné que le pouvoir inhibiteur augmente avec l'augmentation de 

la zone couverte par la molécule inhibitrice sur la surface du métal [1- 29].  

V.5. Résultat et discutions 

Premièrement nous avons regroupé nos molécules dans le tableau suivant :  

 PW = XW�1 + 1� − XW�1�		�pour attaque nucléophile� 
 PW� = XW�1� − XW�1 − 1��pour	attaque	electrophile	� 
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Tableau IV.1. Abréviations moléculaires, noms, formules moléculaires, poids moléculaire, 

structures moléculaires et nombre d'atomes pour les dérivés d'acétanilide étudiés. 

 

Abréviation 
Moléculaire 

Nom  
Moléculaire 

 
Formule 

Moléculaire 
 

Poids 
Moléculaire 

(amu) 
Structure  Moléculaire Nombred’

Atomes 

 
 
 

AC1 

 
 
 

Acétanilide 

 
 
 

C8H9NO 

 
 
 

135.163 

NH

O

CH3

1

23

4

5 6

7

8 9

10

 

 
 
 
 

19 

 
 
 
 
 

AC2 

 
 

 
 

Ortho-
methylacétanilide 

 
 
 
 

C9H11NO 

 
 
 
 

149.19 
NH

O

CH3

CH3

1

23

4

5 6

7

8 9

10

11  

 
 
 
 
 

22 

 
 
 
 

AC3 

 
 
 
 
Para- 
nitroacetanilide 

 
 
 
 

C8H8N2O3 

 
 
 
 

180.161 
NH

O

CH3

N
+

–
O

O

1

23

4

5 6

7

8 9

10

11

12

13

 

 
 
 
 

21 

 

V.5.1. Descripteurs globaux 

� Géométries optimisées 

L'optimisation de la géométrie a été réalisée par la minimisation de l'énergie (Les 

structures les plus stables correspondent à l’énergie la plus faible). On a utilisé la méthode DFT 

au niveau CAM-B3LYP avec la base 6-311++G (d, p) pour optimiser les structures et déterminer 

certains paramètres géométriques. 

� Orbitales moléculaires frontières (FMOs) 

Les structures et les orbitales moléculaires optimalisées de frontière (HOMO et LUMO) 

des dérivés d'acétanilide étudiés  sont illustrées dans  la figure IV.1 
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Figure IV. 1. Structures optimisées, HOMO et LUMO de dérivés d'acétanilide étudiés au niveau 

L'analyse de cette figure révèle que les orbitales HOMO et LUMO sont 

principalement sur les cycles aromatiques. Cette observation suggère que les atomes C1, C2, C3, 

C4, C5 et C6 du cycle phényle présentent des sites actifs possibles pour les groupes électrophiles 

et nucléophiles.  
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IV. 1. Structures optimisées, HOMO et LUMO de dérivés d'acétanilide étudiés au niveau 

L'analyse de cette figure révèle que les orbitales HOMO et LUMO sont localisés 

principalement sur les cycles aromatiques. Cette observation suggère que les atomes C1, C2, C3, 

C4, C5 et C6 du cycle phényle présentent des sites actifs possibles pour les groupes électrophiles 
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On peut noter  aussi 

LUMO se trouve sur le groupe NO

sur les atomes de N11, O12 et O13.

Les longueurs de liaison et les angles de liaison sont éga

données détaillées complètes sur les longueurs de

les angles en dièdre sont disponibles dans le t

 

 

 

Figure IV. 2. Longueurs et angles de liaison sélectionnés des dérivés d'acétanilide étudiés au niveau 
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aussi  pour l'inhibiteur AC3, une distribution significative des orbitales 

LUMO se trouve sur le groupe NO2 (33%), en raison de la présence d'une paire d'électrons 

sur les atomes de N11, O12 et O13. 

Les longueurs de liaison et les angles de liaison sont également présentés à 

données détaillées complètes sur les longueurs des liaisons sélectionnées, les angles de liaison et 

ont disponibles dans le tableau IV.2. 

IV. 2. Longueurs et angles de liaison sélectionnés des dérivés d'acétanilide étudiés au niveau 

CAM-B3LYP / 6-311 ++ G (d, p). 
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3, une distribution significative des orbitales 

raison de la présence d'une paire d'électrons libres 

lement présentés à la figure IV.2 et les 

liaisons sélectionnées, les angles de liaison et 

 

IV. 2. Longueurs et angles de liaison sélectionnés des dérivés d'acétanilide étudiés au niveau 
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Tableau IV.2. Longueur de liaison (Å), angles de liaison (°) et dièdres (°) pour les dérivés 

d'acétanilide optimisés. 

Paramètres 
Molécules 

AC1 AC2 AC3 

Longueur de liaison(Å) 
C(1)−C(2) 1.395 1.399 1.399 
C(2)−C(3) 1.391 1.394 1.383 

C(3)−C(4) 1.387 1.389 1.386 
C(4)−C(5) 1.391 1.388 1.39 
C(5)−C(6) 1.385 1.388 1.377 

C(6)−C(1) 1.398 1.39 1.402 
C(1)−N(7) 1.41 1.428 1.395 
N(7)−C(8) 1.358 1.352 1.368 

C(8)−C(9) 1.507 1.505 1.504 
C(8)−O(10) 1.227 1.229 1.222 

C(2)−C(11) / 1.502 / 
C(4)−N(11) / / 1.454 
N(11)−O(12) / / 1.222 

N(11)−O(13) / / 1.221 

Bond angles (°) 
C(1)−C(2)−C(3) 119.4 117.7 119.7 
C(2)−C(3)−C(4) 121.2 121.6 119.7 
C(3)−C(4)−C(5) 119.2 119.9 121.9 

C(4)−C(5)−C(6) 120.3 119.4 118.8 
C(5)−C(6)−C(1) 120.5 120.4 120.7 

C(6)−C(1)−N(7) 116.6 118.4 116.6 
N(7)−C(8)−C(9) 115 115.8 114.9 
N(7)−C(8)−O(10) 123.6 122.6 123.3 

C(1)−C(2)−C(11) / 121.6 / 
C(4)−N(11)−O(12) / / 118.4 
C(4)−N(11)−O(13) / / 118.5 

O(12)−N(11)−O(13) / / 123.1 

Angles dièdres(°) 
C(2)−C(1)−N(7) −C(8) 1.3 71.5 1.8 

C(6)−C(1)−N(7) −C(8) -178.7 -110.8 -178.3 
C(1)−N(7)−C(8) −C(9) 179.6 178 179.5 

C(1)−N(7)−C(8) −O(10) -0.3 -2.5 -0.4 
N(7)−C(1)−C(6) −C(11) / -0.3 / 
C(5)−C(4)−N(11) −O(12) / / -0.1 

C(5)−C(4)−N(11) −O(13) / / 179.9 
C(3)−C(4)−N(11) −O(12) / / 179.9 

C(3)−C(4)−N(11) −O(13) / / -0.2 
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Il est bien établi dans la littérature, que les composés conjugués contenant des 

hétéroatomes tels que l'azote, l'oxygène, le soufre ou le phosphore dans leurs structures 

moléculaires sont souvent de très bons inhibiteurs de corrosion [40]. 

En effet, ces composés peuvent être adsorbés via leurs doublets libres à la surface du 

métal en bloquant les sites actifs diminuant ainsi le taux de corrosion. On a dans la littérature, la 

planéité de la molécule joue un rôle important dans les processus d'absorption des inhibiteurs sur 

la surface du métal [29]. Une comparaison des géométries des dérivés d'acétanilide étudiés 

montre que : AC1 et AC3 sont très plans, ce qui facilite certainement l'adsorption de ces 

inhibiteurs. 

 Sur la base du principe HSAB (Hard and Soft Acid and Bases) [41], l’énergie de 

l'orbitale moléculaire occupée la plus élevée (EHOMO) et l’énergie de l'orbitale moléculaire 

inoccupée la plus basse (ELUMO) est souvent associée aux capacités de donneur et d'accepteur 

d'électrons, respectivement. Des valeurs croissantes de EHOMO et / ou des valeurs décroissantes 

de ELUMO peuvent faciliter l'adsorption et donc l'inhibition en influençant le processus de 

transport à travers la couche adsorbée. 

� Les paramètres quantiques 

Les paramètres quantiques calculés sont rassemblés dans le tableau IV.3 suivant : 

 

Tableau IV.3. Paramètres chimiques quantiques calculés (a) pour les formes neutres des 
dérivés d’acétanilide. 

 

Paramètres 
Molécules 

AC1 AC2 AC3 
EHOMO (e.V) -7.823 -8.266 -8.311 
ELUMO (e.V) -0.411 -0.453 -1.742 

I (e.V) 7.823 8.266 8.311 
A (e.V) -0.411 -0.453 1.742 

∆Egap(e.V) 8.234 8.719 6.570 
µ (Debye) 5.526 5.460 10.007 
< α > (a.u) 144.710 157.781 179.833 

Vvdw (Bohr3) 1144.9821 1285.870 1343.572 
SA (Bohr2) 637.734 700.927 736.433 

TE (a.u) -440.177 -479.477 -644.686 
χ 3.706 3.907 5.026 
π -3.706 -3.907 -5.026 
η 4.117 4.359 3.285 



    Chapitre IV                                                                                     Etude théorique par DFT  

 

 

103 

σ 0.243 0.229 0.304 
ω 1.668 1.751 3.846 
ω- 4.036 4.249 6.769 
ω+ 0.330 0.342 1.743 
∆ω- 3.716 3.919 5.257 
∆ω+ 0.010 0.012 0.231 

∆nback-d -1.0292 -1.08985 -0.276 
 

(a): EHOMO: Énergie de l’orbitale moléculaire la plus haute occupée, ELUMO: Énergie de l’orbitale 
moléculaire la plus basse vacante, ∆EgapÉnergie de gap, I: Potentiel d'ionisation, A: Affinité électronique, 
µ: Moment dipolaire et TE: Énergie totale, η: Dureté, σ: Mollesse chimiques, χ: électronégativité, π: 
potentiel chimique, ω: Électrophilicité globale, <α>: Polarisabilité, Vvdw: Volume de Van der waals et 
SA: Surface moléculaire de Van der waals. ω-: Pouvoir d'électro-donation, ω+: Pouvoir d'électro-
acceptation, ∆ω ±: Indice d'électrophilicité net et ∆nback-d: Indice de back-donation électronique. 
 
 Les résultats obtenus dans nos calculs de chimie quantique : tableau IV.3 indiquent que 

l'ELUMO a diminué dans l'ordre suivant: AC1 (0,411) > AC2 (-0,453) > AC3 (-1,742). Ceci est en 

bon accord avec nos observations expérimentales confirmant que le composé AC3 à l'efficacité 

d'inhibition la plus élevée. Il est bien connu qu'une petite valeur d'intervalle ∆E est associée à 

une réactivité élevée [1-29]. D'après les résultats du tableau IV.3, AC3 présente le plus faible 

écart énergétique (6,570 eV) et, par conséquent, une forte tendance à s'adsorber sur la surface du 

métal par rapport aux inhibiteurs AC2 et AC3. 

 Certains auteurs ont souligné que le pourcentage d'EI augmente avec l'augmentation de 

la surface couverte par la molécule inhibitrice sur la surface du métal. D'autre part, ALLAL et al. 

[2] a récemment indiqué que le volume moléculaire et la surface spécifique augmentaient avec la 

polarisabilité croissante. Les résultats rapportés dans le tableau  montrent clairement que la 

polarisabilité, le volume moléculaire de van der Waals (Vvdw) et la surface spécifique (SA) 

affichaient la même tendance de EI%, suivant l'ordre croissant: AC1 < AC2 < AC3. 

 

 La dureté globale (η) et la Mollesse chimiques (σ) sont des propriétés importantes pour 

estimer, respectivement, la stabilité moléculaire et la réactivité. Il apparaît que l'écart ∆E le plus 

faible est souvent associé à la dureté globale la plus faible η et à la mollesse chimique la plus 

élevée σ. Dans notre étude actuelle, AC3 avec un faible écart ∆Egap (6,570 eV) présente la dureté 

la plus faible (3,285 eV) et la mollesse la plus élevée (0,304 eV). 

 L’indice global d’électrophile (ω) est un autre paramètre important qui définit la 

capacité d’une molécule à accepter et / ou à donner des électrons, où une valeur élevée de (ω) 

indique un bon électrophile (accepteur), alors qu'une faible valeur de (ω) suggère un bon 
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nucléophile (donneur). Une bonne corrélation a été trouvée entre l'électrophile globale (ω) et EI 

%, suivant l'ordre croissant: AC1 <AC2 <AC3 et confirmant que AC3 a la plus grande capacité 

d'accepter des électrons par rapport à d'autres dérivés (voir le tableau IV.3). 

Nous nous intéressons également à la capacité de nos dérivés d’acétanilide étudiés à 

accepter les électrons de la orbitale d et / ou à donner des électrons aux orbitales non occupées 

du métal. Pour cela, nous avons utilisé trois modèles décrivant la capacité des inhibiteurs à 

donner et / ou à accepter des électrons, proposés par Gazquez et al. [35], Chattaraj et al. [37] et 

Gomez et al. [39]. D'après les données présentées dans le tableau IV.3, l'augmentation observée 

de l'efficacité d'inhibition expérimentale se traduit par une augmentation des puissances ω-, ω+, 

de pouvoir d'électro-donation (ω-), de pouvoir d'électro-acceptation (ω+), d’indice 

d'électrophilicité net (∆ω±) et d’indice de back-donation électronique (∆Eback-d). Ces résultats 

théoriques sont tout à fait en accord avec nos données expérimentales (voir tableau IV.3). 

 

V.5.2. Descripteurs locaux 

• Charges atomiques 

 

Tableau IV.4.  Charges atomiques calculées pour les dérivés des acétanilides étudiés. 

Molécules     Atome            Mulliken NPA  

AC1 

     C(1) -0.034 0.155 
     C(2) -0.059 -0.254 
     C(3) -0.044 -0.198 
     C(4) -0.073 -0.239 
     C(5) -0.046 -0.202 
     C(6) -0.053 -0.240 
     N(7) -0.013 -0.611 
     C(8) -0.002 0.715 
     C(9) -0.052 -0.677 
    O(10) -0.308 -0.717 

AC2 

     C(1) -0.060 0.132 
     C(2) -0.076 -0.020 
     C(3) -0.056 -0.214 
     C(4) -0.050 -0.208 
     C(5) -0.057 -0.222 
     C(6) -0.031 -0.208 
     N(7) -0.029 -0.641 
     C(8) -0.016 0.717 
     C(9) -0.053 -0.678 
    O(10) -0.313 -0.733 
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AC3 

     C(1) 0.007 0.209 
     C(2) -0.034 -0.244 
     C(3) 0.021 -0.156 
     C(4) -0.085 0.032 
     C(5) 0.015 -0.165 
     C(6) -0.026 -0.229 
     N(7) -0.004 -0.611 
     C(8) 0.010 0.725 
     C(9) -0.049 -0.680 
    O(10) -0.284 -0.694 
    N(11) 0.176 0.524 
    O(12) -0.221 -0.431 
    O(13) -0.220 -0.431 

 

 

Les charges atomiques (Atomes non-hydrogène) effectués à l'aide de l’analyse de 

population de Mulliken [42-44], naturelle (NPA) [43] pour les inhibiteurs étudiés, sont reportées 

dans le tableau IV.4. 

L’analyse de population de Mulliken et l'analyse de la population naturelle (NPA) des 

dérivés de l'acétanilide étudiés sont résumés dans le tableau IV.4. Il est clair que l’atome O10 a 

une charge négative élevée pour les inhibiteurs AC1, AC2 et AC3, suggérant toutefois le site 

possible d’une attaque nucléophile. 

 

• Fonctions de Fukui condensées (ef , ef�), Électrophilicité locale (gf , gf�), et Mollesse 

locale (hf , hf�) 

Les fonctions condensées de Fukui ont été calculées en utilisant l'analyse de Mulliken. 

Les résultats obtenus des fonctions de Fukui (PM , PM�), l'électrophilicité locale (;M , ;M�),et la 

douceur locale (iM , iM�) sont regroupés dans le tableau IV.5. 

Afin de faciliter la comparaison entre les sites les plus sensibles aux attaques nucléophile 

et électrophile sur un atome quelconque k, nous avons calculé (∆PM) qui correspond à la 

différence (PM − PM�), si ∆f > 0, le site est favorable à une attaque nucléophile, alors que si          

∆f < 0, le site est favorable à une attaque électrophile. 
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Tableau IV.5. Fonctions de Fukui condensées (ef , ef�), électrophilicité locale (gf , gf�), et 

mollesse locale (hf , hf�), associées aux attaques nucléophiles et électrophiles, 

respectivement 

Molécules Atomes ef  ef� ∆f gf  gf� hf  hf� 

 AC1 

C(1) -0.06 -4.59 4.53 -0.101 -7.658 -0.015 -1.115 
C(2) 0.091 1.545 -1.453 0.152 2.577 0.022 0.375 
C(3) 0.012 -0.468 0.48 0.02 -0.781 0.003 -0.114 
C(4) 0.151 1.071 -0.92 0.251 1.786 0.037 0.26 
C(5) -0.033 -2.743 2.71 -0.055 -4.575 -0.008 -0.666 
C(6) 0.045 3.116 -3.071 0.075 5.199 0.011 0.757 
N(7) 0.089 0.088 0 0.148 0.148 0.022 0.021 
C(8) 0.051 1.702 -1.65 0.086 2.839 0.012 0.413 
C(9) -0.009 -3.411 3.402 -0.015 -5.69 -0.002 -0.829 

O(10) 0.138 0.046 0.092 0.23 0.077 0.033 0.011 

AC2 

C(1) 0.331 0.038 0.293 0.579 0.066 0.076 0.009 
C(2) -0.139 0.774 -0.913 -0.243 1.355 -0.032 0.178 
C(3) 0.371 1.606 -1.235 0.649 2.811 0.085 0.368 
C(4) -0.012 -0.172 0.16 -0.021 -0.301 -0.003 -0.039 
C(5) 0.026 -1.36 1.386 0.046 -2.381 0.006 -0.312 
C(6) -0.385 -1.931 1.546 -0.674 -3.381 -0.088 -0.443 
N(7) 0.16 0.264 -0.104 0.281 0.462 0.037 0.061 
C(8) -0.014 1.823 -1.837 -0.024 3.191 -0.003 0.418 
C(9) -0.021 -3.089 3.068 -0.037 -5.408 -0.005 -0.709 

O(10) 0.152 0.029 0.123 0.266 0.051 0.035 0.007 
C(11) -0.005 -1.403 1.397 -0.01 -2.456 -0.001 -0.322 

AC3 

C(1) -0.063 -0.04 -0.023 -0.241 -0.153 -0.019 -0.012 
C(2) 0.096 0.162 -0.066 0.369 0.624 0.029 0.049 
C(3) 0.009 0.002 0.007 0.036 0.009 0.003 0.001 
C(4) 0.043 -0.106 0.149 0.163 -0.408 0.013 -0.032 
C(5) 0.028 0.188 -0.161 0.107 0.724 0.008 0.057 
C(6) 0.034 -0.057 0.092 0.132 -0.221 0.01 -0.017 
N(7) 0.096 -0.016 0.113 0.371 -0.062 0.029 -0.005 
C(8) 0.057 0.028 0.029 0.218 0.108 0.017 0.009 
C(9) -0.013 0.01 -0.022 -0.049 0.037 -0.004 0.003 

O(10) 0.136 0.066 0.071 0.525 0.252 0.042 0.02 
N(11) 0.072 0.093 -0.021 0.279 0.359 0.022 0.028 
O(12) 0.057 0.217 -0.16 0.218 0.834 0.017 0.066 
O(13) 0.056 0.214 -0.157 0.217 0.822 0.017 0.065 

 

 

Dans les tableaux suivants nous avons regroupées les résultats de nos inhibiteurs obtenus à partir 

de l’utilisation de deux méthodes : 

� L’analyse de population de Mulliken (MPA) ; 

� L’analyse de population de Hirshfeld (HPA). 

 



    Chapitre IV                                                                                     Etude théorique par DFT  

 

 

107 

Tableau IV.6. Fonctions de Fukui condensées (ef , ef�), électrophilicité locale (gf , gf�), et 

mollesse locale (hf , hf�), de AC1 (en utilisant l'analyse de population de Mulliken (MPA)) 

associées aux attaques nucléophiles et électrophiles, respectivement. 

 

Atomes ef  ef� efj ∆f gf  gf� hf  hf� 

C(1) -0.060 -4.590 -2.325 4.530 -0.101 -7.658 -0.015 -1.115 

C(2) 0.091 1.545 0.818 -1.453 0.152 2.577 0.022 0.375 

C(3) 0.012 -0.468 -0.228 0.480 0.020 -0.781 0.003 -0.114 

C(4) 0.151 1.071 0.611 -0.920 0.251 1.786 0.037 0.260 

C(5) -0.033 -2.743 -1.388 2.710 -0.055 -4.575 -0.008 -0.666 

C(6) 0.045 3.116 1.581 -3.071 0.075 5.199 0.011 0.757 

N(7) 0.089 0.088 0.089 0.000 0.148 0.148 0.022 0.021 

C(8) 0.051 1.702 0.877 -1.650 0.086 2.839 0.012 0.413 

C(9) -0.009 -3.411 -1.710 3.402 -0.015 -5.690 -0.002 -0.829 

O(10) 0.138 0.046 0.092 0.092 0.230 0.077 0.033 0.011 

H(11) 0.044 0.154 0.099 -0.110 0.074 0.257 0.011 0.037 

H(12) 0.072 0.000 0.036 0.072 0.120 -0.001 0.017 -7.846 

H(13) 0.093 0.098 0.096 -0.005 0.155 0.164 0.023 0.024 

H(14) 0.072 0.025 0.049 0.047 0.121 0.042 0.018 0.006 

H(15) 0.074 2.412 1.243 -2.338 0.124 4.023 0.018 0.586 

H(16) 0.049 -0.191 -0.071 0.241 0.082 -0.319 0.012 -0.046 

H(17) 0.030 1.421 0.726 -1.391 0.051 2.371 0.007 0.345 

H(18) 0.045 0.365 0.205 -0.320 0.075 0.608 0.011 0.089 

H(19) 0.044 0.360 0.202 -0.316 0.074 0.601 0.011 0.088 

 

Tableau IV.7. Fonctions de Fukui condensées (ef , ef�), électrophilicité locale (gf , gf�), et 

mollesse locale (hf , hf�), de AC1 (en utilisant l'analyse de population Hirshfeld (HPA)) 

associées aux attaques nucléophiles et électrophiles, respectivement 

 

Atomes ef  ef� efj ∆f gf  gf� hf  hf� 

C(1) 0.082 0.007 0.045 0.076 0.138 0.011 0.020 0.002 

C(2) 0.066 0.014 0.040 0.052 0.110 0.024 0.016 0.003 

C(3) 0.050 0.020 0.035 0.030 0.083 0.033 0.012 0.005 

C(4) 0.122 0.022 0.072 0.101 0.204 0.036 0.030 0.005 

C(5) 0.053 0.028 0.041 0.025 0.089 0.047 0.013 0.007 

C(6) 0.068 0.037 0.053 0.031 0.113 0.062 0.017 0.009 

N(7) 0.077 0.009 0.043 0.068 0.128 0.015 0.019 0.002 

C(8) 0.048 0.021 0.035 0.028 0.081 0.034 0.012 0.005 

C(9) 0.021 0.077 0.049 -0.056 0.036 0.128 0.005 0.019 

O(10) 0. 103 0.035 0.069 0.068 0.172 0.059 0.025 0.009 
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H(11) 0.031 0.010 0.021 0.021 0.052 0.017 0.008 0.002 

H(12) 0.039 0.016 0.028 0.023 0.066 0.027 0.010 0.004 

H(13) 0.048 0.020 0.034 0.028 0.081 0.033 0.012 0.005 

H(14) 0.041 0.047 0.044 -0.007 0.068 0.079 0.010 0.011 

H(15) 0.038 0.148 0.093 -0.110 0.064 0.248 0.009 0.036 

H(16) 0.035 0.175 0.105 -0.140 0.059 0.292 0.009 0.042 

H(17) 0.020 0.182 0.101 -0.162 0.034 0.304 0.005 0.044 

H(18) 0.028 0.061 0.044 -0.032 0.047 0.101 0.007 0.015 

H(19) 0.028 0.059 0.044 -0.031 0.047 0.099 0.007 0.014 

 

 

Tableau IV.8. Fonctions de Fukui condensées (ef , ef�), électrophilicité locale (gf , gf�), et 

mollesse locale (hf , hf�), de AC2 (en utilisant l'analyse de population de Mulliken (MPA)) 

associées aux attaques nucléophiles et électrophiles, respectivement. 

 

Atomes ef  ef� efj ∆f gf  gf� hf  hf� 

C(1) 0.331 0.038 0.184 0.293 0.579 0.066 0.076 0.009 

C(2) -0.139 0.774 0.318 -0.913 -0.243 1.355 -0.032 0.178 

C(3) 0.371 1.606 0.988 -1.235 0.649 2.811 0.085 0.368 

C(4) -0.012 -0.172 -0.092 0.160 -0.021 -0.301 -0.003 -0.039 

C(5) 0.026 -1.360 -0.667 1.386 0.046 -2.381 0.006 -0.312 

C(6) -0.385 -1.931 -1.158 1.546 -0.674 -3.381 -0.088 -0.443 

N(7) 0.160 0.264 0.212 -0.104 0.281 0.462 0.037 0.061 

C(8) -0.014 1.823 0.904 -1.837 -0.024 3.191 -0.003 0.418 

C(9) -0.021 -3.089 -1.555 3.068 -0.037 -5.408 -0.005 -0.709 

O(10) 0.152 0.029 0.091 0.123 0.266 0.051 0.035 0.007 

C(11) -0.005 -1.403 -0.704 1.397 -0.010 -2.456 -0.001 -0.322 

H(12) 0.079 0.080 0.079 -0.001 0.138 0.139 0.018 0.018 

H(13) 0.082 0.063 0.073 0.018 0.143 0.111 0.019 0.015 

H(14) 0.073 0.139 0.106 -0.066 0.128 0.243 0.017 0.032 

H(15) 0.023 1.321 0.672 -1.298 0.041 2.313 0.005 0.303 

H(16) 0.022 0.975 0.498 -0.954 0.038 1.708 0.005 0.224 

H(17) 0.073 0.705 0.389 -0.632 0.128 1.234 0.017 0.162 

H(18) 0.042 0.878 0.460 -0.836 0.073 1.536 0.010 0.201 

H(19) 0.028 0.106 0.067 -0.078 0.049 0.185 0.006 0.024 

H(20) 0.031 0.040 0.036 -0.009 0.055 0.071 0.007 0.009 

H(21) 0.034 0.108 0.071 -0.074 0.060 0.190 0.008 0.025 

H(22) 0.050 0.006 0.028 0.043 0.087 0.011 0.011 0.001 
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Tableau IV.9. Fonctions de Fukui condensées (ef , ef�), électrophilicité locale (gf , gf�), et 

mollesse locale (hf , hf�), de AC2 (en utilisant l'analyse de population Hirshfeld (HPA)) 

associées aux attaques nucléophiles et électrophiles, respectivement. 

Atomes ef  ef� efj ∆f gf  gf� hf  hf� 

C(1) 0.087 0.002 0.044 0.085 0.152 0.003 0.020 0.000 

C(2) 0.059 0.009 0.034 0.050 0.103 0.015 0.013 0.002 

C(3) 0.036 0.020 0.028 0.016 0.064 0.035 0.008 0.005 

C(4) 0.104 0.025 0.064 0.079 0.182 0.043 0.024 0.006 

C(5) 0.057 0.025 0.041 0.033 0.100 0.043 0.013 0.006 

C(6) 0.047 0.037 0.042 0.010 0.082 0.065 0.011 0.008 

N(7) 0.073 0.012 0.042 0.061 0.127 0.021 0.017 0.003 

C(8) 0.048 0.014 0.031 0.034 0.084 0.024 0.011 0.003 

C(9) 0.022 0.068 0.045 -0.046 0.038 0.118 0.005 0.015 

O(10) 0.114 0.026 0.070 0.087 0.199 0.046 0.026 0.006 

C(11) 0.017 0.010 0.014 0.007 0.030 0.018 0.004 0.002 

H(12) 0.035 0.016 0.026 0.019 0.062 0.028 0.008 0.004 

H(13) 0.044 0.020 0.032 0.024 0.078 0.035 0.010 0.005 

H(14) 0.039 0.039 0.039 0.001 0.069 0.068 0.009 0.009 

H(15) 0.033 0.120 0.076 -0.087 0.058 0.210 0.008 0.027 

H(16) 0.036 0.195 0.116 -0.159 0.063 0.341 0.008 0.045 

H(17) 0.032 0.108 0.070 -0.077 0.055 0.189 0.007 0.025 

H(18) 0.027 0.169 0.098 -0.142 0.047 0.296 0.006 0.039 

H(19) 0.016 0.043 0.030 -0.026 0.029 0.075 0.004 0.010 

H(20) 0.027 0.016 0.021 0.011 0.047 0.027 0.006 0.004 

H(21) 0.021 0.020 0.021 0.001 0.037 0.035 0.005 0.005 

H(22) 0.026 0.009 0.017 0.017 0.045 0.016 0.006 0.002 

 

Tableau IV.10. Fonctions de Fukui condensées (ef , ef�), électrophilicité locale (gf , gf�), et 

mollesse locale (hf , hf�), de AC3 (en utilisant l'analyse de population de Mulliken (MPA)) 

associées aux attaques nucléophiles et électrophiles, respectivement. 

Atomes ef  ef� efj ∆f gf  gf� hf  hf� 

C(1) -0.063 -0.040 -0.051 -0.023 -0.241 -0.153 -0.019 -0.012 

C(2) 0.096 0.162 0.129 -0.066 0.369 0.624 0.029 0.049 

C(3) 0.009 0.002 0.006 0.007 0.036 0.009 0.003 0.001 

C(4) 0.043 -0.106 -0.032 0.149 0.163 -0.408 0.013 -0.032 

C(5) 0.028 0.188 0.108 -0.161 0.107 0.724 0.008 0.057 

C(6) 0.034 -0.057 -0.012 0.092 0.132 -0.221 0.010 -0.017 

N(7) 0.096 -0.016 0.040 0.113 0.371 -0.062 0.029 -0.005 

C(8) 0.057 0.028 0.042 0.029 0.218 0.108 0.017 0.009 

C(9) -0.013 0.010 -0.002 -0.022 -0.049 0.037 -0.004 0.003 
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O(10) 0.136 0.066 0.101 0.071 0.525 0.252 0.042 0.020 

N(11) 0.072 0.093 0.083 -0.021 0.279 0.359 0.022 0.028 

O(12) 0.057 0.217 0.137 -0.160 0.218 0.834 0.017 0.066 

O(13) 0.056 0.214 0.135 -0.157 0.217 0.822 0.017 0.065 

H(14) 0.043 0.040 0.042 0.002 0.165 0.156 0.013 0.012 

H(15) 0.055 0.025 0.040 0.030 0.213 0.097 0.017 0.008 

H(16) 0.056 0.026 0.041 0.030 0.215 0.101 0.017 0.008 

H(17) 0.070 0.056 0.063 0.013 0.268 0.217 0.021 0.017 

H(18) 0.050 0.019 0.034 0.031 0.191 0.073 0.015 0.006 

H(19) 0.030 0.019 0.024 0.011 0.114 0.072 0.009 0.006 

H(20) 0.044 0.027 0.035 0.017 0.170 0.103 0.013 0.008 

H(21) 0.043 0.026 0.035 0.017 0.167 0.101 0.013 0.008 
 

Tableau IV.11. Fonctions de Fukui condensées (ef , ef�), électrophilicité locale (gf , gf�), et 

mollesse locale (hf , hf�), de AC3 (en utilisant l'analyse de population Hirshfeld (HPA)) 

associées aux attaques nucléophiles et électrophiles, respectivement. 

 

Atomes ef  ef� efj ∆f gf  gf� hf  hf� 

C(1) 0.070 0.062 0.066 0.007 0.268 0.239 0.021 0.019 

C(2) 0.067 0.030 0.048 0.037 0.256 0.115 0.020 0.009 

C(3) 0.035 0.047 0.041 -0.012 0.135 0.182 0.011 0.014 

C(4) 0.095 0.006 0.051 0.089 0.367 0.025 0.029 0.002 

C(5) 0.039 0.045 0.042 -0.006 0.150 0.173 0.012 0.014 

C(6) 0.067 0.032 0.050 0.035 0.258 0.124 0.020 0.010 

N(7) 0.084 0.006 0.045 0.078 0.322 0.023 0.026 0.002 

C(8) 0.048 0.029 0.038 0.019 0.183 0.111 0.014 0.009 

C(9) 0.021 0.012 0.017 0.009 0.082 0.046 0.007 0.004 

O(10) 0.101 0.052 0.077 0.049 0.390 0.200 0.031 0.016 

N(11) 0.014 0.126 0.070 -0.112 0.055 0.486 0.004 0.038 

O(12) 0.061 0.192 0.126 -0.131 0.234 0.737 0.019 0.058 

O(13) 0.061 0.190 0.126 -0.129 0.236 0.731 0.019 0.058 

H(14) 0.030 0.021 0.025 0.009 0.114 0.079 0.009 0.006 

H(15) 0.030 0.032 0.031 -0.002 0.116 0.124 0.009 0.010 

H(16) 0.031 0.032 0.032 -0.001 0.120 0.123 0.010 0.010 

H(17) 0.036 0.028 0.032 0.007 0.137 0.109 0.011 0.009 

H(18) 0.036 0.013 0.025 0.022 0.138 0.051 0.011 0.004 

H(19) 0.020 0.012 0.016 0.008 0.076 0.045 0.006 0.004 

H(20) 0.028 0.017 0.022 0.011 0.107 0.065 0.008 0.005 

H(21) 0.028 0.017 0.022 0.011 0.107 0.065 0.008 0.005 
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IV.6. Conclusion 

La corrélation entre les descripteurs chimiques quantiques et l'efficacité inhibitrice de  

certains dérivés de l’acétanilide a été explorée en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle 

(DFT). Les résultats obtenus nous ont permis de tirer les conclusions suivantes : 

� L’efficacité inhibitrice expérimentale est étroitement liée aux descripteurs quantiques de 

réactivité à savoir, l’affinité électronique (A), le gap (∆E gap), au Moment dipolaire (µ), à 

la Dureté (η), à la Mollesse chimique (σ), à l’électrophilicité globale (ω), au pouvoir 

d'électro-donation (ω-) et d'électro-acceptation (ω+), à l’indice d'électrophilicité net 

(∆ω±) et à l’indice (∆n backd) de back-donation électronique poules inhibiteurs. 

� Il est bien établi que le para-acétanilide (AC3) possède un meilleur pouvoir inhibiteur de 

la corrosion du l’acier inoxydable 304L.  

� Une bonne corrélation entre l’étude expérimentale et la simulation par la DFT a été 

trouvée.  
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Ce travail est consacré à l’étude de l’inhibition de la corrosion du l’acier inoxydable 304L  par 

les inhibiteurs suivants: l’acétanilide (AC1), o-méthylacétanilide (AC2) et p-nitroacétanilide 

(AC3) en milieu d’acide chlorhydrique 1M par deux méthodes électrochimiques: la méthode 

potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Dans un premier temps 

nous avons mentionnée que nos composés organiques utilisées présents des sites réactifs qui 

peuvent interagir avec la surface des métaux. Les résultats obtenus sont les suivants : 

� Concernant l’étude pratique  montré que : 

� Ces inhibiteurs est plus efficaces en milieu chlorhydrique, cela est dû probablement au 

fait que l’anion Cl
–
 facilite l'adsorption des cations d'inhibiteur. L’action inhibitrice de 

ces inhibiteurs dépend de leurs concentrations et de la substitution sur le cycle 

aromatique ; 

� Les courbes de polarisation obtenues indiquent que l’addition des inhibiteurs testés au 

milieu corrosif provoque une diminution de la vitesse de corrosion ; 

� Tous les composés d’acétanilide étudiés présentaient de bonnes propriétés d’inhibition de 

la corrosion. de 304L dans la solution de HCl 1 M; 

� L’évaluation du pouvoir inhibiteur a révélé que le p-nitroacétanilide (AC3) est 

l’inhibiteur le plus efficace.son efficacité inhibitrice atteint 96,31 % pour une 

concentration de 20 ppm ; 

� Les molécules inhibitrices testées peuvent être classées comme des inhibiteurs mixtes ; 

� Les diagrammes d‘impédance ont montré qu‘ il s‘agit d‘un processus de transfert de 

charges sur une surface hétérogène pour toutes les concentrations étudiées. Les 

diagrammes sont constitués d‘une boucle capacitive, généralement décrite comme étant 

représentative de la résistance de transfert de charges à l‘interface métal/électrolyte ; 

� Les spectres d’impédance électrochimiques des inhibiteurs étudiés montrent que les 

valeurs de la résistance de transfert de charge croient avec l’augmentation de la 

concentration ; 

� Les valeurs de l’efficacité inhibitrice, estimées par la spectroscopie d’impédance 

électrochimique et la méthode potentiodynamique sont en bon accord ; 

� L’adsorption d’AC1, d’AC2 et d’AC3 sur la surface de l’acier inoxydable suit 

l’isotherme de Langmuir ; 
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� Les valeurs négatives des annonces ∆G° indiquent que l’adsorption des dérivés de 

l’acétanilide est un processus spontané et un mécanisme d'adsorption est typique du 

mécanisme de physisorption. 

� La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a montré que : 

� L’efficacité inhibitrice expérimentale est étroitement liée aux descripteurs quantiques de 

réactivité ; 

� Une bonne corrélation entre l’étude expérimentale et la simulation par la DFT a été 

trouvée. 

Comme perspective il serait intéressant d'étudier ce qui suit : 

� L’effet de la température en absence et en présence des dérivées de l’acétanilide ; 

� L’effet de synergie pour les inhibiteurs testés ; 

� La caractérisation de la surface du l’acier inoxydable 304L en absence et en présence des 

inhibiteurs testés par le microscope à balayage électronique ; 

� L’étude du pouvoir inhibiteur de ces produits dans d’autres milieux corrosifs. 



 ملخصال
 

الطبقة أحد العوامل المھمة التي تضمن  ستقرارھذهإيعد . الفو$ذ المقاوم للصدأ مقاوم للتآكل بفضل طبقة الحماية التي تتشكل على سطحھا
دم حمايتھا من التآكل في الوسائط العدوانية ، ولكن اعتمادًا على البيئة ، يمكن أن يتعرض الفو$ذ المقاوم للصدأ للتدھور بسبب كسر أو ع

 L304سلوك الفو$ذ المقاوم للصدأ  الغرض من ھذا العمل ھو دراسة). ا?حماض القوية(استقرار ھذه الطبقة بواسطة المركبات الكيميائية 
 الذي يحتوي على تراكيز مختلفة من ثNثة مركبات أسيتانيليد كمثبطات للتآكل ، وھي ا?سيتانيليد) M1( في محلول حمض الھيدروكلوريك

)AC1(ميثيل أسيتانيليد ورتو، أ)AC2 ( و نيتروأسيتانيليد)AC3 .( أجريت الدراسة بواسطة طريقة الجھد الديناميكي وطيف المعاوقة
تزداد الفعالية . AC3<AC2<AC1: ھو أفضل مثبط وأن كفاءة التثبيط تتبع الترتيب AC3أظھرت النتائج أن مركب . الكھروكيميائية

. إلى أن المثبطات تعمل كمثبطات من النوع المختلطأشارت منحنيات استقطاب الجھد الديناميكي . المثبطة للمثبطات الثNثة بزيادة التركيز
 دمصاص جزيئات المتبطاتإ .متزاز لونغميرإيتم وفـق ايزوتارم امتزاز المثبطات على سطح الفو$ذ المقاوم للصدأ 

جود عNقة بين تبين و) DFT(دراسة التفاعل الكيميائي عن طريق نظرية الكثافة الوظيفية . متزاز فيزيائيإعلى سطح المعدن يتم وفق 
  .جميع التقنيات المستخدمة في ھذه الدراسة تظھر نفس الترتيب لفعالية تثبيط. الدراسة النظرية والعملية

 
الممانعة ستقطاب الجھد الديناميكي ، إ، مشتقات ا?سيتانيليد ، الوسائط الحمضية ،  L304 الفو$ذ المقاوم للصدأ:  الكلمات المفتاحية

 .نظرية الكثافة الوظيفية، الكھروكيميائية
 

Résumé                                                                                                                                                                    

Les aciers inoxydables résistent à la corrosion grâce à la couche passive qui se forme à leurs surfaces. La 
stabilité de ce couche est un des importants facteurs qui assurent leur protection contre la corrosion dans 
les milieux agressifs, mais selon l’environnement, l’acier inoxydable peut subir des dégradations par 
cause de rupture ou de l’instabilité du la couche formée par des composés chimiques (acides forts). Le but 
de ce travail est d'étudier le comportement de l’acier inoxydable 304L dans la solution d’acide 
chlorhydrique HCl 1M contenant différentes concentrations de trois composés d’acétanilide comme des 
inhibiteurs de corrosion, à savoir l’acétanilide (AC1), o-méthylacétanilide (AC2) et p-nitroacétanilide 
(AC3). L’étude a été réalisée par la méthode potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance 
électrochimique. Les résultats montrent que le composé AC3 est le meilleur inhibiteur et que le 
l'efficacité d'inhibition suit l'ordre: AC3>AC2>AC1. L’efficacité inhibitrice des trois inhibiteurs 
augmente avec l’augmentation de la concentration. Les courbes de polarisation potentiodynamique ont 
indiqués que les inhibiteurs agissaient comme des inhibiteurs de type mixte. L'adsorption d'inhibiteurs sur 
la surface en acier inoxydable obéit à l’isotherme d’adsorption de Langmuir et présente un mécanisme de 
physisorption. L’étude de la réactivité chimique par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 
montre une corrélation entre l’étude théorique et pratique. Toutes les techniques utilisées dans cette étude 
montrent le même ordre d'efficacité d'inhibition.                                                                                           

Mots clés : Acier inoxydable 304L, Dérivés d'acétanilide, Milieux acides, Potentiodynamique 
polarisation, SIE, DFT. 

 

Abstract                                                                                                                                                                         

Stainless steels are resistant to corrosion thanks to the passive layer that forms on their surfaces. The 
stability of the passive layer is one of the important factors that ensure their protection against corrosion 
in aggressive media, but depending on the environment, stainless steel can suffer degradation due to 
breakage or instability of this layer by chemical compounds (strong acids). The purpose of this work is to 
study the behavior of 304L stainless steel in 1M hydrochloric acid HCl solution containing different 
concentrations of three acetanilide compounds as corrosion inhibitors, namely acetanilide (AC1), o-
methylacetanilide (AC2) and p-nitroacetanilide (AC3). The study was carried out by the potentiodynamic 
method and the electrochemical impedance spectroscopy. The results show that the AC3 compound is the 
best inhibitor and that the inhibition efficiency follows the order: AC3> AC2> AC1. The inhibitory 
efficacy of the three inhibitors increases with increasing concentration. Potentiodynamic polarization 
curves indicated that the inhibitors act as mixed type inhibitors. The adsorption of inhibitors on the 
stainless steel surface obeys the Langmuir adsorption isotherm and has a physisorption mechanism. The 
study of chemical reactivity by density functional theory (DFT) shows a correlation between theoretical 
and practical study. All the techniques used in this study show the same order of inhibition efficacy.                                                                

Key words: 304L stainless steel, Acetanilide derivatives, Acidic media, Potentiodynamic polarization, 
EIS, DFT. 


