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ADP: Acide dis-phosphonique.

ATMP: Acide aminotrisméthyléne-phosphonique.
o Constante d’interaction entre particules adsorbées.
b : Coefficient d’adsorption.

PBa et pc : Pentes de Tafel anodique et cathodique.

Cai : Capacité double couche.

CE : Contre électrode en platine.

CsHsCOO : Acide benzoique.

Cinh: Concentration de I’inhibiteur dans 1’¢lectrolyte.
ClI" : lons de chloure.

Conc : Concentration en molaire.

-COOH: Carboxyle.

CPE : Elément de phase constante.

C-PO(OH)2/ C-PO(OR)2 : Des groupes des composés organophosphorés.
CrO?%4: Chromate.

Cu: Cuivre.

e : Electrons.

Ea : Energie d'activation apparente.

Ecorr : Potentiel de corrosion.

ECS : Electrode au calomel saturé.

El : Efficacité inhibitrice.

E1S:Spectroscopie d’impédance électrochimique.
ER : Electrode de référence.

ET : Electrode de travail.

F: Fluor.

F : Fréquence.

h : Constante de Planck.

H*: Tons d’hydrogéne.

H2: Hydrogeéne.

HCI: Acide chlorhydrique.

HMDTMP: Acide hexaméthyléne diamine tétraméthyl-phosphonique.
H20: Eau.

Ic : Courant de charge de la double couche.



corr : Densité de courants de corrosion en 1’absence d’inhibiteur.
linhcorr: Densité de courants de corrosion en présence d’inhibiteur.
I+ : Ccourant faradique.

ISO: Organisation Internationale de Normalisation.

K : Parametre pré-exponentiel d'Arrhenius.

Kads: Constante d'équilibre du processus d'adsorption.
Kdes: Constante d'équilibre du processus désorption.
kj: Kilojoule.

M: Unité de la concentration mol/l.

M: Métal.

M"™: lons métalliques.

MEB: Microscopie électronique a balayage.

n: Nombre d’électrons associés a 1’ionisation de chaque atome de métal.
N : Nombre d’ Avogadro.

Naz2SOs: Sulfites.

-NH2: Amine.

N2H4: Hydrazine.

Oz2: Oxygeéne.

OH: Hydroxyle.

OCP : Open Circuit Potentiel.

pH: Potentiel d’hydrogéne.

R-POsH2: Phosphonate.

R: Alkyle, aryle.

R : Constante de gaz parfaits (8.314 J.mol* k™).

Rp : Résistance de polarisation.

Rt : Rrésistance de transfert de charges.

S : Surface de I’échantillon.

SAA : Spectrométrie d’absorption atomique.

-SH: Mercapto.

-SOsH: Sulfonate.

t : Temps d’exposition.

T : Température en Kelvin.

Vads: Vitesse d’adsorption.

Veorr . Vitesse de corrosion.



Vdes: Vitesse de désorption.

AGads° : L'énergie standard d’adsorption.

AHags? : L'enthalpie standard d'adsorption.

Am : La perte de masse apres le temps d’exposée de 1’échantillon.

ASads? : L'entropie standard d'adsorption.

7 : Electrons du noyau benzénique aromatique.

0 : Fraction de sites occupés ou bien le taux de recouvrement de la surface.
Ao : Longueur d’onde.

% : Pourcentage.
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INTRODUCTION GENERALE

Dans la nature tous les produits métalliques, en particulier ceux fabriqués a partir du
fer ou d’acier, finissent par rouiller et par se désintégrer lorsque certaines conditions
d’humidité, de composition de I’atmosphere sont réunies. Ce phénomene naturel est appelé la
corrosion. La corrosion est la détérioration d’un métal par une attaque ou une réaction
chimique avec son environnement, c'est un probléme constant et continu, il est impossible de
I’¢éviter, on peut seulement 1’atténuer. La corrosion affecte la plupart des secteurs industriels et

peut colter des milliards de dollars chaque année [1].

Les solutions acides sont largement utilisées dans 1’industrie. Les principaux domaines
d’application sont le décapage, le nettoyage des canalisations de pétrole et 1’élimination de
dépots localisés. L’agressivité de ces solutions acides conduit a 1’utilisation d’inhibiteurs
indispensables pour lutter contre la corrosion des matériaux métalliques. Parmi les acides

disponibles commercialement, 1’acide chlorhydrique est le plus fréquemment utilisé [2].

Plusieurs méthodes sont disponibles pour empécher ou retarder la corrosion des
matériaux métalliques, 1’utilisation des inhibiteurs est 1'une des meilleures techniques qui
assure leur protection lorsqu’ils sont en contact avec des milieux trés agressifs tel que le

milieu acide [3].

L’utilisation d’inhibiteurs organiques est devenue I'une des méthodes les plus
pratiques et les plus rentables pour limiter contre 1’attaque des matériaux métalliques. Ces
inhibiteurs sont généralement adsorbés sur la surface du métal [4]. Cette adsorption produit un
film uniforme qui protége la surface métallique contre le milieu agressif et par conséquent

réduit le degré de la corrosion [5].

Dans ce travail, nous avons étudié¢ I’influence de la concentration d’une nouvelle
molécule dérivée de phosphonate vis-a-vis de la corrosion de I’acier dans 0,5M HCI a I’aide
de la technique transitoire (spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)), stationnaire
(potentiodynamique), et la méthode gravimétrique ainsi que la spectroscopie d’analyse
atomique (SAA).

Ce manuscrit est structuré de la maniére suivante :



Le premier chapitre est consacré a une présentation générale relative a la corrosion et
la lutte contre ce phénomeéne, suivie d’une revue bibliographique liée a 1’utilisation

d’inhibiteurs et I’application des phosphonates comme inhibiteur organique.

Le second chapitre presente la description des techniques chimiques et

électrochimiques utilisées dans cette étude ainsi que les conditions expérimentales adoptées.

Le troisiéme chapitre est consacré, a I’influence de la concentration en inhibiteur sur
I’efficacité inhibitrice de la corrosion de I’acier en milieu acide 0,5M HCI par les différentes
techniques électrochimiques telles que les courbes de polarisations potentiostatique, la

spectroscopie d’impédance électrochimiques et la gravimétrie.

Pour finir, une conclusion générale avec des perspectives constitue la derniere partie

de ce travail.
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CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

La corrosion est un phénomene complexe qui dépond de plusieurs parameétres (milieu,
métal...etc.). Les cas de corrosion sont parfois difficiles a expliquer parce que la cause n’a pas
été identifiée et que les bases théoriques ne permettent pas toujours d’adopter une réponse
satisfaisante [1].

Parallelement aux études de corrosion, plusieurs méthodes de protection sont
applicables selon le milieu agressif qui ont tous 1’objectif de ralentir la vitesse de corrosion.
La diminution de I’agressivit¢é du milieu par adjonction d’inhibiteurs connait une large
application industrielle [2]. Ce chapitre consiste a une étude bibliographique sur le
phénoméne de corrosion et différents moyens de protection contre cette corrosion. Et
présentation par la suite quelques travaux de la littérature portant les différents procédés de
I’inhibition par I’inhibiteur dérivé de phosphonate, qui constitue 1’objectif principal de notre

étude.

I.1.Corrosion
1.1.1. Définition de la corrosion

Le terme de corrosion vient du latin "corrodere”, qui signifie ronger, attaquer [1]. La
corrosion (Fig. 1.1) au sens large, peut s’exprimer comme la détérioration d’un matériau par le
milieu dans lequel il se trouve. Elle résulte d'interactions physico-chimiques entre le matériau
métallique et son environnement, entrainant des modifications des propriétés du métal
souvent accompagnées d'une dégradation fonctionnelle de ce dernier (altération de ses
propriétés mécaniques, électriques, optiques, esthétiques, etc.) [3].

Figure 1.1: Représentation schematique des piéces métalliques

soumise au probleme de corrosion



Cette définition admet que la corrosion est un phénomene nuisible, elle rendre le
matériau inutilisable pour une application prévue [4]. Ses conséquences sont importantes dans
divers domaines et en particulier dans I’industrie: arrét de production, remplacement des
piéces corrodées, accidents et risques de pollutions qui sont des événements fréquents parfois

de lourdes incidences économiques [5].

La corrosion des métaux peut provoquer de nombreuses catastrophes dans les
équipements industriels, et ses effets directs ou indirects peuvent étre résumés ci-apres [6]:
v Arrét de la production.
Codt de I'entretien et du contréle.

v
v Contamination du produit par les produits de corrosion solubles.
v' Co(t d a l'utilisation de matériaux plus nobles.

v

Perte du produit et d’efficacité.

1.1.2. Types de corrosion
La corrosion est traduite par un décroissement d’énergie libre, de ce fait, s’effectue

spontanément. Ainsi, on distingue trois (3) types de corrosion [7]:

1.1.2.1. Corrosion chimique
Il s'agit d'une réaction purement chimique entre la surface d'un matériau et un gaz ou

un liquide non électrolyte [8], La réaction qui se produit est de la forme :
M solide + X gaz ———> MXsolide (1.2)

Si cette corrosion se produit a haute température, elle est alors appelée « corrosion
séche » ou corrosion a haute température [9]. L’attaque d’un métal par un autre métal liquide,
par un sel fondu ou par une solution non aqueuse peut étre considérée comme une corrosion
chimique. Donc on peut dire que la corrosion chimique est I’attaque du métal par son

environnement [10].

Dans ce type de corrosion il n’y a pas de passage de courant électrique. On rencontre

rarement ce type de corrosion. Elle représente 3% du total des cas de corrosion [11].



1.1.2.2. Corrosion électrochimique

La corrosion électrochimique est le mode de corrosion le plus important et le plus
fréquent. La corrosion électrochimique, appelée aussi corrosion aqueuse ou humide peut se
produire lorsqu’il y a hétérogénéité soit dans le métal ou 1’alliage métallique soit dans le
milieu. Il y a formation d’une pile électrochimique conduisant au passage d’un courant, Elle
est donc un phénoméne d’oxydoréduction qui se produit lorsque le métal est en contact d’un

électrolyte.

La corrosion d’un matériau métallique entraine le passage partiel ou total de celui-ci
sous forme d’ions. Deux réactions distinctes interviennent alors sur le métal qui constitue

ainsi une électrode avec des sites anodiques et des sites cathodiques [12].
Msoiide + Yiiquide ~—————» MYSsolide (1.2)

Ce type de corrosion est responsable de plus grandes pertes de métaux en particulier

les métaux hétérogenes [13].

1.1.2.3. Corrosion biochimique

La corrosion biochimique est 1’attaque bactérienne des métaux en particulier dans les
canalisations enterrées. La présence de bactéries facilite la sécrétion des produits organiques
corrosifs tels que: CO2, Ha2S, H2SO4, NH3 ou d’acide organique qui altérent le métal [13].La

corrosion biochimique est favorisée par I'eau stagnante, le sol et les produits organiques [14].

1.1.3. Mécanisme de corrosion électrochimique dans un milieu aqueux aéré

Le phénomene de corrosion débute avec la création d’une pile €lectrochimique qui se
forme lorsque deux parties d’une structure possédent un potentiel électrique différent. La
différence de potentiel résulte souvent des hétérogénéités du matériau ou du milieu
environnant. La surface de ’acier est alors constituée d’une multitude de micro-piles, elles-
mémes constituées de zones dites anodiques ou les électrons sont libérés et de zones

cathodiques ou les électrons sont consommeés [15].

Dans un milieu agressif, I’acier est soumit a des réactions d’oxydation et de la

réduction, qui se caractérisent par la création sur sa surface, des sites anodiques et cathodiques



entre lesquels circule un courant [16]. L’oxydation du métal a lieu sur les sites anodiques

selon la réaction :
Fe —— Fe*+2¢ (1.3)

Les ions Fe?* passent en solution et peuvent s’oxyder ultérieurement en ions ferriques
Fe3*. Sur les zones cathodiques, les électrons produits par la réaction d’oxydation sont
consommés par des réactions de réduction afin de maintenir 1’équilibre électronique. Suivant
la composition du milieu d’attaque, la réaction cathodique est généralement la réduction de
I’oxygene dissout dans I’cau (I1.4) ou alors la réduction du proton avec dégagement
d’hydrogéne (1.5) :

O2 + 2H20 + 46 ———» 40H" (milieu neutre ou basique) (1.4)
2H*+2e —> H2 (milieu acide) (1.5)

Les ions hydroxydes OH" formés dans la solution peuvent ensuite se combiner avec les
ions ferreux Fe?" et précipiter en hydroxyde ferreux a la surface de D’acier, lorsque les

concentrations en ions ferreux et hydroxydes le permettent [15-17]:
Fe?* + 20H- —— > Fe(OH): (1.6)

Ce composé peut ensuite s’oxyder pour donner I’oxyde ferrique Fe.O3 hydraté ou de
la magnétite FesO4 ou évoluer en goethite ou Iépidocrocite o ou y-FeOOH respectivement en

formant une couche de passivation recouvrant la surface métallique.

En milieux aqueux neutres, ces composés couvrent la surface de ’acier et forment une

couche poreuse tres peu adhérente [17].
2Fe(OH)z2¢s) + H20 + %202 ———» 2Fe(OH)3(s) (1.7)

Selon la vitesse d’oxydation et le pH, on obtient en surface, des oxydes de fer plus ou

moins hydratés et de structures cristallographiques différentes [10].

1.1.4. Morphologie de la corrosion
Le plus souvent, la premiére manifestation tangible de la corrosion est d'ordre visuel:

extérieur de I'objet qu'elle affecte. Aussi, les diverses formes de corrosion que I'on rencontre



ont souvent un nom évocateur de la maniere dont elles se manifestent. C'est le cas de la
corrosion générale, de la corrosion par piqdre, ou encore de la corrosion intergranulaire.
D'autres formes de corrosion portent un nom associé¢ au mécanisme mis en ceuvre tel que, la

corrosion sous contrainte, de la corrosion par effet de crevasse ou de la corrosion-érosion
[18].

1.1.5. Approche thermodynamique (Diagramme de POURBAIX)

POURBAIX a eu I'idée de tracer ces diagrammes pour chaque métal, a partir de la loi
de Nernst donnant I'expression du potentiel d'équilibre. Les diagrammes de POURBAIX sont
des diagrammes d'équilibre électrochimique qui indiquent les potentiels en fonction du pH. Le
plan du diagramme se divise par les courbes obtenues en différentes régions : corrosion —

passivation — immunité [18].

Le diagramme de POURBAIX simplifi¢ du fer dans 1’eau, permet de prévoir la
formation des composés solide en milieu neutre et basique (Fe(OH)2 ou Fe(OH)3) pouvant
mener & la passivation du métal, et la dissolution du métal en ions (Fe?* et Fe**) en milieu

acide et (HFeO?) en milieu trés basique & la dissolution de fer [19].
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Figure 1.2 : Diagramme (E, pH) simplifié du fer a 25C°.



1.1.6. Approche cinétique

D'un point de vue cinétique, la vitesse d'une réaction électrochimique correspond au
transfert d'un certain nombre d'électrons a I'interface matériau métallique / solution [20]. La
vitesse de corrosion, soit la vitesse a laquelle un matériau se dissout par suite d’une action
chimique, constitue un important paramétre a cet égard [21-22-23]. Elle renvoie & la perte
d’épaisseur d’un matériau par unité¢ de temps et de surface. La formule de la vitesse de

corrosion est :

Ve=2x (1.8)
Ou:

Am : la perte de masse apres le temps d’exposée de 1’échantillon.

S : surface de I’échantillon.

t : temps d’exposition.

Dés qu’un courant électrique est associé a des réactions électrochimiques de corrosion,
la vitesse de corrosion peut aussi s’exprimer en fonction de ce courant ou plus précisément de

la densité de courant électrique (J).

La vitesse de corrosion (Vc¢) se calcule au moyen de 1’équation suivante :
Ve = J (1.9)
Ou :n: est le nombre d’électrons associés a 1’ionisation de chaque atome de métal. F: la

constante de Faraday (96500 C/mol).

1.1.7. Facteurs influencant la corrosion

Les facteurs régissant la corrosion du fer et de 1’acier qui ont été les plus étudiés sont

la concentration de I’oxygéne dissous, la température, le pH, la salinité [16].



1.1.7.1. Influence de la température

Selon BOMMERSBACH et JAUBERT [24,25], lI'augmentation de la tempeérature
accélére les phénomenes de corrosion car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et
accélére les cinétiques de réactions et de transport. L'importance de son influence differe
cependant en fonction du milieu corrosif dans lequel se trouve le matériau métallique.
L'augmentation de la température favorise la corrosion de I'acier au carbone comme le montre
la figure 1.3 [26].
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Figure 1.3: Evolution du taux de corrosion de I'acier au carbone en fonction de la

température.

Uhlig [27], a montré qu’une élévation de 10 a 20°C multiplie par deux la vitesse de
corrosion en situation de corrosion active. L’augmentation de la température de 20 a 70 C°
conduit a une réduction du seuil de chlorure nécessaire pour amorcer la corrosion. La

dépendance entre la température et la vitesse de corrosion est donnée par I'équation (1.10).

. 1 1
cor = lo e P*OT G (1.10)

Telle que : lo=lcorr (A.cm 2) & To T, To: Température absolue (K) ; bicorr: Constante (égale &

2283).
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Ce phénomene, peut s’expliquer par le fait que les processus anodiques (oxydation des
composants de 1’acier) et cathodiques (réduction des protons en milieu acide) sont activés

thermiquement [28].

1.1.7.2. Effet de I'acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du pH de I'électrolyte. Une
forte concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce qui
modifié les équilibres des reactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente

avec la diminution du pH du milieu [29].

1.1.7.3. Effet de salinité

La présence des ions chlorures (Fig. 1.4) en solution provogue une agressivité du
milieu électrolytique qui peut étre I’origine de la corrosion localisée [30], d’une part, leur
concentration locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une

influence sur la conductivité du milieu aqueux [29].

0.s

vitesse de corrosion/mm an '

0.2s

Figure 1.4 : Variation de la vitesse de corrosion de I’acier en fonction du pH.

1.1.7.4. Influence de I’état de surface
Etant donné que la corrosion est 1’action d’un liquide ou d’un gaz sur la surface d’un

métal, la nature de cette surface jouera un r6le important sur le comportement du métal vis-a-
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vis de cette action. Toutes les caractéristiques d’une surface sont comprises dans les quatre
groupes suivants [31]:

v' Caractéristiques cristallographiques (structure du métal).

v' Caractéristiques chimiques (pureté du métal).

v’ Caractéristiques physico-chimiques (surface du métal).

v

Caracteristiques micro géométriques (géométrie du métal).

1.1.7.5. Teneur en oxygene
L’oxygene est un oxydant et un facteur de corrosion en ce sens qu’il dépassive les

cathodes en conservant la réaction cathodique.

2H20 +O2+4e- —>  40H- (1.12)

Ce qui a comme conséquence de favoriser la réaction d’oxydation a 1’anode, c’est-a
dire la corrosion. Elle est régie par le film d’oxyde naturel, lequel a besoin d’oxygene pour se

reconstituer [31].

1.1.7.6. Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte est
de nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration
des espéces et donc le potentiel d'équilibre.

Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses de réactions en contrélant le
transport de matiere par I’établissement d'une couche limite de diffusion des especes appelée
couche de Nernst, ce qui explique I'importance de I'agitation de I'électrolyte lors des essais de
corrosion en laboratoire [11].

1.2. la lutte contre la corrosion

En maticre de protection, il est possible d’agir soit sur le matériau lui-méme (formes
adaptées), soit sur la surface du matériau (revétement, peinture), soit sur I’environnement avec
lequel le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion). Cependant, il ne suffit pas de
choisir un matériau qui resiste bien a un certain milieu, il faut également penser a toutes les
interactions électrochimiques, mécaniques et physiques prévisibles qui pourraient influencer

le comportement du systeme métal/milieu [32].
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1.2.1. Protection électrochimique

1.2.1.2. Protection cathodique

La protection cathodique est un facteur important dans le controle de la corrosion des
métaux. Lorsqu'un courant électrique externe est appliqué, la vitesse de corrosion peut étre
réduite a pratiquement zéro. Dans ces conditions, le métal peut rester indéfiniment dans un
environnement corrosif sans se détériorer. En pratique, la protection cathodique est réalisée en
faisant circuler un courant cathodique a travers une interface métal-électrolyte favorisant la
réaction de réduction par rapport a la dissolution anodique du métal. Cela permet a la

structure entiere de fonctionner comme une cathode [33].

1.2.1.3. Protection anodique

La passivation anodique consiste a augmenter le potentiel d’un matériau métallique
pour le porter a un niveau de passivité stable dans le milieu environnant [34]. Le potentiel est
maintenu automatiquement, a 1’aide d’un appareil électronique appelé potentiostat.
L’application industrielle de la protection anodique et 1’emploi de potentiostat a cette fin ont

été suggérés pour la premiére fois par Edeleanu [35].

1.2.2. Protection par inhibiteur de corrosion

Dans la littérature spécialisée en corrosion, il existe une diversité d’informations sur

les inhibiteurs de corrosion mises en lumiére par les chercheurs dans ce domaine [36].

1.2.2.1. Définition d’un inhibiteur de corrosion

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au
systéme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité, celle-ci
entraine une diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniere

significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif
[37].
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1.2.2.2. Conditions d’utilisations et propriétés des inhibiteurs de corrosion

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre utilis€é comme unique

moyen de protection [38]:

v
v

Soit comme protection permanente.

Soit comme protection temporaire.

Un inhibiteur peut étre utilisé avec un autre moyen de protection. D’une maniére gé-

nérale un inhibiteur est efficace s’il satisfait un certain nombre de propriétés fonda-

mentales [39]:

v

AN NN

v

Réduire la vitesse de corrosion du métal tout en conservant ses caractéris-
tiques physico-chimiques.

Etre stable en présence des autres constituants du milieu.

S’il est stable a la température d’utilisation et efficace a faible concentration.
Etre stable vis-a-vis des oxydants et compatible avec les normes non toxicité.
(Avec les exigences environnementales, il est recommandé des produits verts
qui ne sont pas nocifs pour l’environnement, ces produits sont biodégra-
dables).

Etre peu onéreux.

1.2.2.3. Domaine d’application des inhibiteurs de corrosion

<X X

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

L’industrie du pétrole : I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est importante
pour la protection des installations pétroliere.

Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procédés industriels...etc).
L’industrie des peintures sur métaux.

La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le
nettoyage des installations ou le stockage a 1’atmosphere (inhibiteurs volatils,
incorporation aux huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le trai-

tement des huiles de coupe [40].
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1.2.2.4. Le mécanisme d'un inhibiteur de corrosion

Les inhibiteurs sont capables d’agir en milieu acide sont des composés organiques. Mais
des composes inorganiques peuvent également étre efficaces. Deux mécanismes expliquent
essentiellement leur action. Le premier mécanisme est par lequel 1’inhibiteur aide a la forma-
tion d’une couche protectrice, généralement une couche d’oxyde. Le deuxiéme mécanisme est
par lequel I’inhibiteur forme un composée insoluble qui colmate 1’endroit vulnérable de la

couche superficielle préexistante [41].

N.Sait et al [42] ont étudié I’activité inhibitrice de ADP (figure 1.5) sur la corrosion du
cuivre en milieu acide chloridrique 0.5M HCI, les résultats obtenus montrent que 1’adsorption
de la molécule inhibitrice sur la surface du cuivre est physicochimique, I’adsorption physique
est expliquée par I’occupation des sites d’adsorption de la surface de Cu chargée positivement
par des Cl “présents dans la solution électrolytique. Pour cela, une charge négative excessive
est dirigée vers l'interface de la solution, ce qui facilite I'adsorption de I'ADP protoné par inte-
raction électrostatique. Pour I’adsorption chimique, I'ADP peut s'adsorber a la surface par les
électrons  du noyau benzénique aromatique et la paire solitaire de I'nétéroatome par I'orbi-

talevacant -d- du cuivre afin de former une couche protectrice contre cette corrosion.

Figure 1.5: Structure moléculaire de I’inhibiteur {Methylenedis [(2-hydroxy-5,1-
phenylene)methyléne]} acide dis phosphonique (ADP)

1.2.2.5. Classes des inhibiteurs

Des nombreuses substances présentent une action inhibitrice, ces substances

se distinguent dans la figure (1.6):
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(Classement des inhibstaurs

Mgcantsme d’action

Slectrochimique

Figure 1.6 : Classement des inhibiteurs de corrosion

e Selon leur composition chimique

a) Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques sont généralement constitues de sous-produits de I’industrie
pétroliere. Ils comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs
chaines hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes
fonctionnels : Amine (-NH2), Hydroxyle (-OH), Mercapto (-SH), Phosphonate (-POzH>),
Sulfonate (-SOsH), Carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes fonctionnels usuels
permettant de se fixer sur la surface du métal). Les inhibiteurs organiques sont généralement
utilisés en milieu acide. Cependant, en raison de leur écotoxicite, ils sont de plus en plus

utilisés en milieu neutre/alcalin [43].

mctal

. groupe foncrionnel

@ partie non polaire

Figure 1.7: Schéma d'adsorption d'un inhibiteur organique sur une surface métallique.
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b) Les inhibiteurs minéraux

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieux alcalins et presque non
jamais en milieu acide. Les molécules minérales se dissocient en solution et les
anions et cations assurent en fait I’inhibition. Les chromates, les molybdates, les

silicates et les phosphates sont les plus importants inhibiteurs minéraux.

Le nombre de molécules en usages a I’heure actuelle va en se restreignant, car
la plupart des produits efficaces présentent un coté néfaste pour I’environnement
[44].

e Selon le mécanisme d’action électrochimique
Les inhibiteurs sont classés (Fig. 1.8) en trois grandes catégories a savoir:

cathodique, anodique ou mixtes [45].
a) Les inhibiteurs anodiques

Généralement sont sous forme anionique, ralentissent la vitesse de la réaction
anodique d’oxydation par formation de composés insolubles avec des ions meétal-
liques. Ces inhibiteurs provoquent 1’augmentation du potentiel de corrosion. En effet,
la réaction anodique est affectée par les inhibiteurs de corrosion et le potentiel de
corrosion du métal est décalé a des valeurs plus positives. De plus, la valeur du cou-

rant diminue avec la présence de I’inhibiteur de corrosion [46].
M —> M"™ + ne(réaction d’oxydation) (1.12)
b) Les inhibiteurs cathodiques

Ces inhibiteurs réduisent la réaction cathodique en empéchant 1’oxygene
d’atteindre la surface a protéger et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens
négatif. Les sels de magnésium, de manganése, de zinc et de nickel sont partis de ces

inhibiteurs, ces sels diminuent le taux de corrosion du fer et de ’acier.

Les inhibiteurs cathodiques forment un film visible sur le métal mais

n’arrétent pas complétement 1’attaque [47].
H*+e ———> % Haz(milieu acide non aére) (1.13)

O2 + 4H" + 4 —— 2H20 (milieu acide aéré) (1.14)
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Figure 1.8: Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion

dd a la présence d’un inhibiteur de corrosion.

On peut distinguer trois catégories d’inhibiteurs cathodiques :

v" Les poisons cathodiques (ils rendent plus difficile la réduction des ions H).

v" Les précipités cathodiques (le pH du milieu doit étre ajusté afin de ne pas pré-

cipiter les sels sous la forme d’une suspension non protectrice).

v" Les désoxygénant ou les fixateurs d’oxygéne (sulfites (Na2SQOs3) ou I’hydrazine

(N2Ha4) ce ne sont pas a proprement parler des inhibiteurs [48].

c) Les inhibiteurs mixtes
Les inhibiteurs mixtes agissent sur les sites anodiques et cathodiques en méme
temps. lls réduisent le taux de corrosion sans changement de potentiel de corrosion.
Pour ces inhibiteurs, le potentiel de corrosion pour un essai avec I’inhibiteur n’est
pas fortement différent du potentiel sans I’inhibiteur et théoriquement ils doivent étre

le méme [49].
e Selon le mécanisme réactionnel

Les inhibiteurs de corrosion agissent par différents mécanismes : passivation,

précipitation, adsorption.
a) Les inhibiteurs agissant par passivation

Les inhibiteurs agissent par passivation sont en géneral les inhibiteurs
minéraux. lls provoquent la passivation spontanée du métal en renforcant la couche
d’oxyde formée naturellement sur la surface du métal. Ils se réduisent sur les pores

de la couche d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se forme
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naturellement sur la surface du métal [50]. Il existe deux catégories d’inhibiteurs
passivant :

v' Les ions oxydants comme CrO?,; peuvent passiver l’acier en absence
d’oxygene.

v' Les ions non oxydants comme (WO?%4, PO%*7, B4sO?7, CeHsCOO") qui nécessi-
tent la présence d’oxygene et déplacent la réaction cathodique de réduction de
ce dernier en favorisant son adsorption a la surface du métal. Tous ces ions se
consomment lentement et il est donc nécessaire de contréle périodiquement la

concentration du circuit lors d’utilisation de tels inhibiteurs.

b) Les inhibiteurs agissant par précipitation

Certains inhibiteurs de corrosion réagissant avec les ions ou les composés
organiques, contenus dans le milieu corrosif, pour former respectivement des sels ou
des complexes organiques. Ces composés se précipitent sur la surface de métal
formant un film protecteur superficiel. Ce film réduit [’accessibilité de la surface de

métal vis-a-vis 1’agent correctif, en plus il bloque la dissolution anodique [51].

c) Les inhibiteurs agissant par adsorption

Ce sont les inhibiteurs organiques qui agissent par adsorption. Cela empéche
I’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait
principalement par la fonction active de ’inhibiteur. Cependant, les parties polaires
peuvent étre également adsorbées. Ceux qui agissent par adsorption chimique
s’averent souvent plus efficaces que ceux agissant par adsorption physique car le
partage des ¢lectrons renforce la liaison entre le métal et 1’inhibiteur. Pour la
chimisorption, la molécule inhibitrice se comporte comme donneur d’électrons et le

métal se comporte comme un récepteur de ces mémes [52].

1.2.2.6. Comportement d’inhibiteur de corrosion en milieu acide

Les inhibiteurs en milieu acide sont utilisés pour éviter 1’attaque chimique de
I’acier durant I’opération de décapage ou de détartrage qui se font tous en milieu
acide (Fig. 1.9). Pour le milieu acide, les molécules organiques qui sont souvent
utilisées a cause de leur capacité exceptionnelle a s’adsorbé sur les surfaces

metalliques ce qui bloque les sites électro-actives. Elles contiennent une partie non
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polaire hydrophobe et relativement volumineuse, qui est essentiellement une chaine
de carbone et hydrogéne, et une partie polaire hydrophile, constituée d’un ou

plusieurs groupes fonctionnels.

H < o Fe™

'\I N = Il; I 1
JURT TS R VTR RNV TTT22

HY

Zone anodique Zone anodiqu
—— ——
<« ) € )
© =y -
=
Ni€tal @ Fe \/ Zone cathodique Zone cathodique
) )

Figure 1.9 : Formation des couches barriéres cathodiques (A) et anodiques (B)

en milieu acide.

Ces derniers participant dans 1’adsorption a la surface métallique, alors que la
partie non polaire bloque partiellement la surface active [53].

Les autres inhibiteurs forment des complexes relativement insolubles avec les
cations metalliques suit a la dissolution partielle du métal. Les complexes formés se
précipitent ensuite sur la surface du métal, formant ainsi des couches protectrices

superficielles.

1.2.2.7. Pouvoir protecteur des inhibiteurs

Quel que soit le mécanisme avec lequel agit 1’inhibiteur, le pouvoir protecteur
de ce dernier caractérise le ralentissement de la corrosion, c¢’est-a-dire la diminution
du courant de corrosion (la vitesse de corrosion). Le pouvoir protecteur d’un

inhibiteur s’exprime par 1’équation suivante [54] :

Pouvoir protecteur % = (( lcorr — linhcorr) / lcorr)*x100 (1.15)

lcorret linhcorr © sont respectivement les courants de corrosion en I’absence et en

présence d’inhibiteur.
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I est possible d’accéder aux valeurs des courants de corrosion de maniére

expérimentale, en utilisant des techniques électrochimiques.
1.3. Les inhibiteurs de corrosion a base de phosphonate

1.3.1. Généralités sur les phosphonates

Le phosphore est 1’un des éléments les plus répandus sur terre. Il constitue en-
viron 0,04% du nombre total d’atomes de 1’écorce terrestre, il a un seul isotope
stable [55].Les gisements de phosphore se rencontrent essentiellement sous forme de
phosphorite ou d’apatite, composition de minerais [56]:Ca10X2(PO4)s (X= CI, F)
ou(Ca Mg)10 (PO4)s (CO3)xFy

Le premier exemple isolé de ce type de composés a été la ciliatine (1) que 1’on
trouve dans la flore du rumen de mouton [57]. Ce composé est biologiquement
intéressant car il posséde des propriétés neuromodulatrices et s’avére étre un
inhibiteur de la P-alanine et de la taurine au niveau du cortex cérébral. Son
homologue supérieur (2) (homociliatine) préparé par synthese, est également actif sur

le systéme nerveux central [58].

Figure 1.10 : La formule de Ciliatine (1) et Homociliatine (2).

1.3.2. Définition des phosphonates

Les phosphonates et les acides phosphoniques sont des composés
organophosphorés contenant des groupes C-PO(OH)2 ou C-PO(OR)2 (R= alkyle,
aryle). Les acides phosphoniques, généralement traité comme des sels, sont
généralement des solides non volatils qui sont peu solubles dans les solvants

organiques, mais solubles dans 1’eau et les alcools courants [59].
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Figure 1.11 : La formule générale de 1’ester d’acide phosphonique.
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1.3.3. Les propriétés des phosphonates

L’importance marquante des phosphonates dans tous les domaines

scientifiques résulte de leurs propriétés physico-chimiques intéressantes, telles qu’ils

v" Sont des agents efficaces de chélation qui se lient fortement aux ions métal-
liques di-et trivalents, la stabilité des complexes de métal augmente avec le
nombre croissant de groupes phosphonates[60].

v" Sont trés solubles dans les solvants organiques. Ils ne sont pas volatiles et

sont peu solubles dans I’cau.

AN

Sont des produits trés stables dans les conditions chimiques rigoureuses [61].

<

Sont moins toxiques pour I’environnement.

AN

Sont des composes biologiquement trés actifs [62].

1.3.4. Domaines d’application des phosphonates

La synthése des phosphonates a procédé leur découverte dans les organismes
d’environ une soixantaine d’années. Ils sont caractérisés par leur bonne stabilité
chimique et leur solubilité dans 1’eau ce qui permet leur usage dans la production de
I’huile, dans la formulation de détergents et dans 1’inhibition de 1’entartrage et de la

corrosion dans les circuits de refroidissement [63].

1.3.5. Utilisation des phosphonates comme inhibiteurs de corrosion

Labjar et al [64] ont évalué les activités inhibitrices de corrosion et
antibactériennes de 1’acide aminotriméthyléne-phosphonique (ATMP). Les propriétés
inhibitrices de I’ATMP vis-a- vis la corrosion de 1’acier au carbone en solution HCI a

1M ont été étudiées par les essais gravimétriques et les techniques électrochimiques.
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Les résultats de cette étude montrent que I’ATMP est un inhibiteur mixte trés
efficace et son mode de protection se fait par adsorption physique des molécules
inhibitrices sur la surface de I’acier au carbone et cette adsorption obé¢it a I’isotherme
de Langmuir. En fin, une modélisation des résultats de I’EIS a été effectuée pour

déterminer le circuit électrique équivalent analogue du systeme étudié.

En 2011, Laamari et al [65], ont examiné le pouvoir protecteur de corrosion
de 1’acide hexaméthyléne diamine tétraméthyl-phosphonique (HMDTMP) par
utilisation des essais gravimeétrique, les techniques électrochimiques et la
microscopie électronique a balayage (MEB). Les résultats obtenus a partir des
courbes de polarisation indiquent que le HMDTMP est un inhibiteur mixte et il
s’adsorbe sur la surface du métal selon 1’isotherme de Langmuir. Les images
obtenues par MEB montrent la formation d’une couche protectrice de I’inhibiteur

étudié sur la surface de 1’acier.

HO
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/ HO .
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ATMP HMDTMP

Figure 1.12 : Les structures chimiques des inhibiteurs ATMP et MHDTMP.

La plupart des phosphonates sont combinés avec d’autres inhibiteurs afin
d’augmenter leur efficacité. Les phosphonates sont considérés comme des

polyphosphates de type organique.

Certains auteurs, comme Borne [66]et Fiaud [67]considérent leur action
comme cathodique, d’autres comme anodique et d’autre comme mixte. Les
phosphonates les plus utilisés sont: 1’acide amino tri-méthylphosphonique et 1’acide

disphonique [63].
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1.4. Adsorption

1.4.1. Définition d’adsorption

L'adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est constituée

d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance

a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité [68] :

1.4.2. Type d’adsorption

Selon la nature des forces qui retiennent la molécule adsorbée a la surface du

solide, deux types d'adsorption peuvent étre distingués [69-42]. Le tableau 1.1 présente

les différents types d’adsorption.

Tableau 1.1 : Différence entre 1’adsorption chimique et adsorption physique [70].

Adsorption chimique

Adsorption physique

Nature des interactions

Liaison fortes (grande affinité
adsorbant/adsorbat)

Liaisons faibles (forces de Van

Der Waals)

Quantité adsorbée

Déterminée par le nombre de site
de la surface (monocouche au
maximum)

Possibilité de superposition de
plusieurs couches d’atomes

adsorbés

Caractere de la surface

Hétérogene : les sites ne sont pas
équivalents de point de vue
énergétique

Plus ou moins homogeéne

Caractéristique du
phénoméne

Spécifique

Non spécifique

Chaleur d’adsorption

De 100 a 500 kJ mol-1

Ne dépasse pas 50kJ.mol-1

Vitesse d’adsorption

Parfois lente a cause de la grande
barriere d’énergie d’activation

Rapide sauf's’il y a diffusion

dans des micropores

Réversibilité du Limitée Trés marquée
phénomeéne
Mobilité des especes Limitee Tres grande
adsorbées

Influence de I’élévation
de la température

Faible et parfois favorable suit a
I’activation de la surface

Diminue avec 1I’augmentation

de la température
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1.4.3. Isothermes d’adsorption

Les lois de variations de la quantité adsorbée en fonction de la concentration
en inhibiteur peuvent souvent étre représentées par 1’une des quatre isothermes
classiques suivantes : Langmuir, Frumkin et Temkin et Freundlich. Signalons ici, que

d’autres types d’isotherme existent [71].

a) Isotherme de Langmuir :

Le modéle de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de
sites. Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme
on néglige les interactions entre particules adsorbées et 1’énergie d’adsorption est
constante [72-73]. La vitesse d’adsorption est proportionnelle a la concentration en

inhibiteur Cinn et a la fraction de sites d’adsorption non occupée.
Vads = Kads(l-e)Cinh (|.16)

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

occupés par les particules adsorbées :

Vdes= Kdes0 (1.17)
A 1’équilibre, les deux vitesses sont égales.

Kads(1- 0)Cinh= Kdes0 (1.18)
Ce qui nous donne 1’équation de I’isotherme de Langmuir suivante :

(0 / (1- 0)) = ( Kads/ Kdes)Cinh = bCinn (1.19)

La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la

surface est donnée par la formule :
0 = (bCinn/ (1-bCinn)) (1.20)

b : désigne le coefficient d’adsorption.

b) Isotherme de Temkin :

Dans le modele de Temkin, 1’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une

fonction linéaire du taux de recouvrement 6, et les constantes chimiques de vitesse
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sont fonction de 6. 11 y’a attraction ou répulsion entre espéces adsorbées a la surface

[74].L’équation de I’isotherme de Temkin est :

- — (exp(a8)-1)
bCinh = m (|21)

Avec :
o : constante d’interaction entre particule absorbées. b : désigne le coefficient d’adsorption.

Cinh : la concentration de I’inhibiteur dans 1’¢lectrolyte.

¢) Isotherme de Frumkin :

L’isotherme de Frumkin est représentée aprés réarrangement par |’expression

suivante :

0

In (C((-)—l)

) =Ink + 2a0 (1.22)

a : est U ne constante d’interaction entre particules adsorbées exprimant la manieére dont un
recouvrement accru modifie 1’énergie d’adsorption de I’espece. Si a > 0, les interactions entre
deux especes a la surface sont attractives, si o < 0, les interactions sont répulsives, si a = 0,

I’isotherme de Frumkin se rapproche de 1’isotherme de Langmuir [75].

d) Isotherme de Freundlich :

Le modele d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de
Plus d’une couche sur la surface et les sites sont hétérogenes avec des €énergies de fixation

différentes [76]. L’isotherme de Freundlich est donnée par la relation suivante :
log 6 = log Kadst alog Cinn (1.23)

Dans cette relation, a est un paramétre qui tient compte de I’hétérogénéité de la

surface et des interactions intermoléculaires dans la couche adsorbée.

Kads : la constante d'équilibre du processus d'adsorption, est reliee a I'énergie libre

d’adsorption (AGads) par la relation :

—AGads°) (l 24)

Kads= 1 exp ( RT

55,5

Ou R est la constante des gaz parfaits (8.314 J mol*K 1).T : est la température en kelvin (K).

55,5 représente la concentration molaire de I'eau dans la solution (mol I%).
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1.4.4. Parametres thermodynamiques

Les paramétres d'activation jouent un réle important pour la compréhension des

mécanismes d'inhibition d'inhibiteurs [77].

Nombreux auteurs [78,79] utilisent I'équation d'Arrhenius pour rendre compte de I'effet de la
température (T) sur la vitesse de corrosion et considérent donc que le logarithme de la vitesse

de corrosion (In lcorr) est une fonction linéaire de I’inverse de la température (1/T) :
Veorr = Aexp(— o) (1.25)

Ea : représente I'énergie d'activation apparente. A: le parametre pré-exponentiel d'Arrhenius.

R : constante de gaz parfaits (8.314 J.mol™ k). T : température en Kelvin.

Les paramétres thermodynamiques d’activation sont déterminés a partir de 1’équation

d’Arrhenius (1.25) et sa formule alternative(1.26).

Veorr = % exp (%) exp (— ARI;*) (1.26)

Ces deux équations peuvent s’écrire sous la forme suivante :

INVeorr = — + InA (1.27)

In(5) = % + [ () + (%)) (.28

Veorr : la vitesse de corrosion, h : la constante de Plank. N : est le nombre d’ Avogadro.

AS* : ’entropie d’activation et AH* : I’enthalpie d’activation.

L'enthalpie standard d'adsorption AHas® et I'entropie standard d'adsorption
ASags’peuvent étre calculées en utilisant respectivement I’équation de Gibbs Helmholtz et

I’équation VantHoff:

AGads ° = AHads® — TASads° (1.29)

1 AHads® ASads®

In Kags= In - — 20 + 22 (1.30)
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Chapitre 11

Méthodes et
conditions
expérimentales



CHAPITRE Il : METHODES ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

Ce chapitre a pour but de présenter les techniques et les conditions expérimentales
utilisée pour étudier I’activité inhibitrice de 1’inhibiteur dérivé de phosphonate contre la
corrosion de I’acier en milieu acide chlorhydrique 0,5 M. Une description de matériau, des
électrolytes et des montages effectues permet de fixer une démarche expérimentale assurant
une bonne reproductibilité des résultats. Les méthodes électrochimiques et chimiques sont a
leur tour présentées, de maniére a souligner leur intérét et leur pertinence dans I’étude de

linhibiteur.

11.1. Description du matériel et dispositifs expérimentaux
11.1.1. Matériau

Notre étude effectuée sur ’acier. Ce dernier est un alliage métallique ferreux, qui est
dailleurs principalement composé de fer, I'élément additionnel étant le carbone, qui n'est
présent qu'a I'état de traces infimes. Selon les aciers, la teneur en carbone est comprise entre

environ 0,005 % et 1,5 % en masse. Elle monte tres rarement jusqu'a 2 % [1].

11.1.2. Préparation de la surface des échantillons

Les échantillons d’acier sont découpés en forme des plaques rectangulaires plane. Ils
subissent avant chaque manipulation un prétraitement, qui consiste a un polissage mécanique
au papier abrasif de granulométrie de plus en plus fine (180, 600, 1000, 1200 et 1500) afin
d'obtenir une surface lisse et plus uniforme (figure I1.1). Ensuite, les échantillons ont été

rincés avec de I'eau distillée et séchés a I’aide de papier absorbant.

&

Figure 11.1: Une polisseuse et papier abrasif
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11.1.3. Milieu d’étude

11.1.3.1. Préparation de la solution corrosive (électrolyte)

Dans notre étude, nous avons utilisé 1’acide chlorhydrique de concentration 0,5 M.
Cette solution a été préparée par dilution de la solution commerciale (acide chlorhydrique

35%0-38%0) en utilisant de I’eau distillée sans agitation.
11.1.3.2. Formulation inhibitrice

Elle est constituée d’une molécule inhibitrice a base des phosphonates synthétisée par
S. ABDOUNE. Ce composé inhibiteur a été rajouté a la solution corrosive a des

concentrations allant 10 M a 103 M.

11.1.4. Dispositifs expérimentaux
11.1.4.1. Appareillages électrochimiques

Les essais électrochimiques ont été réalisés a 1’aide de différents appareils. Le premier
est le Volta Lab PGP 201 Fonctionnant en potentiostat ou en galvanostat (figure 11.2), il est
relie & un micro-ordinateur qui permet d’acquise et traiter les données grace au logiciel

VoltaMasterl.

Figure 11.2 : Dispositif expérimental de mesure potentiodynamique, potentiostatique et

galvanostatique.
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La seconde est un potentiostat-galvanostat (P/G), PGSTAT30 marque AUTOLAB, (figure
11.3) commandé par le logiciel GPES et un analyseur de fonction de transfert commandé par

le logiciel FRA pour les mesures d’impédance électrochimique.

Figure 11.3 : Dispositif expérimentales AUTOLAB de mesure de I’'impédance
électrochimique.

11.1.4.2. Cellule électrochimique a trois électrodes

Les tests électrochimiques ont été mis en ceuvre dans une cellule en verre de forme
cylindrique d’une contenance de 50ml d’électrolyte (Figure 11.4). Elle est composée de trois
électrodes : une électrode de travail (ET), une contre électrode en platine (CE) et une
électrode de référence (ER). Le courant passe entre 1’électrode de travail et la contre
¢lectrode, la référence servant a contrdler le potentiel. L’¢lectrode de travail est 1’électrode

composée du métal.

Electrode de
référence

Contre
électrode

Electrode
de travail

[ Electrolyte

Figure 11.4: Cellule électrochimique a trois électrodes.
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e Electrode de travail (ET):

L’électrode de travail (Figure 11.5) utilisée est une plaque rectangulaire en acier au carbone.

La surface d’étude est la surface exposée a la solution électrolytique (2,3cm”).

Figure 11.5 : Electrode de travail en acier.

e Electrode de référence (ER):

L'électrode de référence (Figure Il. 6) possédant un potentiel spécifique et constant, permet
d’imposer un potentiel précisément défini a 1’électrode de travail. Ceci est important, étant
donné que le potentiostat ne permet de contrdler que la différence de potentiel imposé entre
deux électrodes. En milieu aqueux, 1’électrode utilisé est 1’électrode au calomel a KCI saturée
(ECS), leur potentiel standard par rapport a 1’électrode standard a hydrogéne égale Eecs = 241
mV [2].

mercure

calomei

cristaux de KCl

s verre fritte

Figure I1. 6 : Electrode de référence au calomel saturée.
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e Contre électrode

Appelé aussi électrode auxiliaire est une plaque en platine inoxydable, son role est d’assurer

le passage du courant dans la cellule électrochimique [3].

11.2. Méthodes d’étude de I’inhibition de la corrosion
11.2.1. Etude gravimétrique

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en
jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par
un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive
maintenue a température constante [4]. Le taux et la vitesse de corrosion, par la méthode de
perte de masse est déterminé par la formule suivante :

Am mi—mf
Veg=— =—— 1.1
87 sxt Sxt ( )

Ve, g: vitesse de corrosion. mi : la masse de 1’échantillon avant I’essai. mf : la masse de
I’échantillon aprés 1’essai. Am : la perte de masse (le taux de corrosion) de 1’échantillon. S : la
surface exposée en cmz, t : le temps d'exposition dans la solution en heure.

L’efficacité inhibitrice (%) d’un composé est calculée a partir de la relation suivante :

0
M%) = "C—O" x 100 (11.2)

VO et Ve représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en

présence de I’inhibiteur en (g/h.cm?).

Le taux de recouvrement (0) est donné par la relation suivante :

6 =—1 (11.3)

100

Les mesures de perte de masse sont une premiére approche de la caractérisation de
I’inhibition de la corrosion des échantillons de I’acier par le dérivé de phosphonates en milieu

acide chlorhydrique (0,5 M HCI). Dans des bicher de 50ml contenant des solutions avec et
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sans inhibiteur a différentes concentrations a 25°C qui ont été contrélés par un bain marie
(figure 11.7). On a immergé nos plaques en acier qu’on a déja déterminé leurs dimensions et
leurs poids a 1’aide d’une balance analytique de haute précision (figure 11.8). Aprés un temps

de 24h d'immersion on procede a nouveau des mesures de perte de masse.

Figure 11.7 : Etude gravimétrique Figure 11.8 : Une balance.

11.2.2. Etude électrochimique

Les techniques électrochimiques constituent une méthode plus complete puisqu'elles
étudient la base méme du phénoméne de corrosion et le processus électrochimique. Ces
techniques peuvent étre classées selon deux groupes distincts : les méthodes stationnaires et

les méthodes non-stationnaires dites transitoires.

11.2.2.1. Les techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d'étudier un systéme situé quasiment dans un
état d'équilibre thermodynamique. Elles prennent en compte tous les couples redox dans la
solution. Ces méthodes sont largement utilisées en laboratoire dans le cadre de I'étude de la

corrosion [5].
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a) Suivi du potentiel en circuit ouvert

C’est le potentiel spontané, potentiel d’abandon, de repos ou encore libre. Le potentiel en
circuit ouvert (OCP : Open Circuit Potentiel) il s’agit de la grandeur électrochimique la plus
immeédiatement mesurable (figure 11.9). C’est la seule mesure qui n’entraine absolument
aucune perturbation de 1’état du systéeme étudié [6]. Il est mesuré par rapport a un potentiel de
référence, dans ce cas, celui de 1’électrode au calomel saturée (ECS). Le suivi du potentiel
libre en fonction du temps est une information parfois utile pour appréhender le
comportement d’un matériau au contact d’un milieu corrosif humide [7]. Il donne des
informations sur les transformations préliminaires, sur la nature des processus en cours a

I’interface métal/électrolyte : corrosion, passivation [8, 9].

E(OIT A

(d)

(c)

(b)
(a)

w
Lo

Figure 11.9 : Suivi du potentiel en circuit ouvert.

() : Le potentiel devient plus cathodique, il y a formation d’un film protecteur, dit film de
passivation. (b) : Le potentiel devient de moins en moins noble, ou plus négatif, il y a attaque
du métal. (c) : le potentiel devient d'abord plus négatif, puis tend vers des valeurs plus
positives, il y a attaqué suivie de passivation. (d) : le potentiel devient plus noble puis se

déplace vers des valeurs plus négatives.

Cette mesure permet également de connaitre la durée d’immersion nécessaire a
I’établissement d’un régime stationnaire indispensable aux mesures potentio-dynamique ou
d’impédance électrochimique [10]. La valeur stable du potentiel libre est le potentiel de
corrosion, mais elle ne renseigne cependant pas sur les cinétiques électrochimiques et ne

permet pas d’accéder a la vitesse de corrosion.
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Dans notre cas la stabilisation du potentiel d’abandon de 1’¢lectrode de travail étudiée est

atteinte apres 45 minutes d’immersion dans la solution d’électrolytique a 1’état stationnaire.

b) Courbes de polarisation

La courbe de polarisation est la courbe de variation de la densité du courant en
fonction du potentiel imposé a partir des valeurs inférieures au potentiel de corrosion jusqu'a
des valeurs supérieure au potentiel de corrosion. Cette courbe permet de déterminer le
potentiel de corrosion et la résistance de polarisation, le courant de la corrosion n’est pas
déterminé a partir de la courbe de polarisation, ceci est d0 a la présence de plusieurs
phénomenes contrdlant la corrosion [11]. Le teste des courbes de polarisation peut renseigner
sur I’efficacité de 1’inhibiteur et son mode d’action.

Dans notre étude, les courbes de polarisation ont été effectuées a 25°C sans agitation. Apres
45 minutes de la mesure du potentiel en circuit ouvert, des courbes de polarisation potentio-
dynamique ont été obtenues par un balayage du potentiel a une vitesse de 60 mV/min dans le
domaine -800 a -200 mV. Les valeurs de la densité du courant (lcorr) ont été déterminées par

I'extrapolation linéaire des branches anodiques et cathodiques de Tafel.

c) Extrapolation des droits de Tafel

Cette méthode consiste a utiliser les parties anodiques et cathodiques de la courbe de Tafel
dans le but d'obtenir la valeur de potentiel de corrosion et la valeur correspondante de la

densité de courant de corrosion [12].

ln;n (mACES

A PN W CIPOiy NSy SRV S e |
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£ {(mV/SCE)

Figure 11.10 : Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.
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L'équation de Butler-Volmer pour un systéme ne comporte qu'une seule réaction anodique et

cathodique est comme suit :
I = lcorr X exp (%) — Icorr X exp (— %) (11.4)

L'extrapolation de la droite de Tafel vers le potentiel, fournit alors la valeur de la densité de
courant de corrosion lcorr. Puis par la loi de Faraday on détermine la vitesse de corrosion de
I'échantillon au repos dans la solution corrosive [12].

Par exemple : la région de Tafel cathodique de I'équation de Butler-Volmer correspond a

I'équation suivant :
— n
| = —Icorr x exp (— E) (11.5)

Au potentiel de corrosion le courant de corrosion vaut I=lcorr et la vitesse de corrosion :

I
Vcorr = HC:IZ (“6)
corr = ic:rr (1.7)

A : la surface de I'électrode de travail [cm?]. F : nombre de Faraday=96500 coulombs.

N : nombre d’électrons mise en jeux.

d) Résistance de polarisation

La résistance de polarisation est déterminée a partir de la courbe E=f(I) au voisinage
immédiat du potentiel de corrosion. La résistance de polarisation est la pente AE/AI de la
courbe de polarisation, 1’unité de mesure est exprimée en €/ ecm? [13]. Pour des polarisation
AE inférieur a 10mV, Stern et Géary [14] ont montré que :

AE _ po = BaxBc __B (11.8)

Al 2,3xIcorrx(Ba+Bc) ~ Icorr

Ba et Bc sont les pentes de Tafel anodique et cathodique et Rp est la résistance de polarisation.

|corr=£ (“.9)

Rp
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La résistance de polarisation est donc inversement proportionnelle au courant de corrosion. Le
calcul de I’efficacité inhibitrice npor est basé sur ’utilisation de 1’équation :

(MPoi%) = reerr=teorr@nh) . 449 (11.10)

Icorr

Ou Ilcorr est la valeur de courant de corrosion sans inhibiteur, et lcorr(inh) €St le courant de

corrosion en présence de I’inhibiteur.

11.2.2.2. Méthode transitoire

Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la perturbation des
grandeurs physiques du systéme électrochimique de sorte que la réponse du systeme puisse
étre analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps. Ces techniques ont été
développées afin de pallier un certain nombre de contraintes apparues lorsque ’on veut
calculer la vitesse de corrosion d’un métal ou lorsque 1’on étudie les mécanismes réactionnels

mis en jeu [15].
a) Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) :

La spectroscopie d’impédance électrochimique est 1’'une des méthodes les plus
utilisées pour les caractérisations de surface sieges de réactions électrochimiques [16]. La
spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) présente plusieurs avantages. Elle permet
la détermination précise de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert
d'une couche protectrice. La spectroscopie d’impédance ¢Electrochimique permet aussi
I'évaluation du taux d'inhibition, la caractérisation des différents phénomenes de corrosion
(dissolution, passivation...) et [I'étude des mécanismes réactionnels a l'interface

électrochimique [17].

Cette méthode consiste a mesurer la réponse de I’électrode face a une perturbation
sinusoidale de faible amplitude du potentiel AE(t) en fonction de la fréquence f. En effet, les
systéemes électrochimiques sont en général des systemes non lineaires et non stationnaires.
Leur étude en régime dynamique périodique peut toutefois étre effectuée autour d’un point de
fonctionnement (Eo, lo), que I’on suppose quasi stationnaire, en utilisant des signaux de faible
amplitude pour lesquels le comportement du systéme peut étre linéarisé et pendant une durée

déterminée au cours de laquelle il n’existe pas d’évolution observable du systéme [18].
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Pour chaque fréquence d’excitation, I’impédance Z(®) (o étant la pulsation (o = 2af)) autour
du point de fonctionnement (Eo, lo) se definit alors comme étant le rapport entre le signal de
perturbation et la réponse associée :

_ AE(w) _ |AE|exp(jwt) .
L(w)= At(w)  |Allexp(jwt+) |Z| exp (i) (I Ill)

Si I’amplitude AE reste suffisamment petite pour satisfaire la condition de linéariteé,

I’expression du courant s’écrira :
I1(t)=lo + Al sin (wt + @) (11.12)
Il'y a deux modes de représentation des diagrammes d’impédance:

v Les diagrammes de Nyquist: correspondent a la représentation, dans le plan complexe, de
la partie imaginaire de I’impédance en fonction de sa partie réelle ce qui permet une bonne

visualisation des phénomeénes se déroulant a 1’interface (figure 11.11).

v" Les diagrammes de Bode: représentent le logarithme du module de I’impédance ainsi que
la phase en fonction du logarithme de la fréquence. Ce type de représentation, étant moins
précis pour la visualisation des phénomeénes permet, toutefois, de connaitre 1’évolution de

I’impédance en fonction de la fréquence (figure 11.12).
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Figure 11.11 : Représentation de Nyquist d’un diagramme d’impédance électrochimique.
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Figure 11.12 : Représentation de Bode d’un diagramme d’impédance électrochimique.

La plupart des modeles qui définissent I’interface électrolyte/électrode considerent que
le courant faradique Ir et le courant de charge de la double couche Ic peuvent étre dissociés

dans I’expression globale du courant | traversant le systeme :

=1k +Ic (11.13)

L’interface peut étre représentée, dans le cas des perturbations de faibles amplitudes, par un
arc de cercle dans le plan de Nyquist, et peut étre modélisée par un circuit électrique

équivalent dit Randles comme montré sur la figure 11.13 [19, 20].

T 4
4 1
Partie immaginaire — R,
R
=2
Y, Z
R. Partie réelle R, + R,

Figure 11.13 : Représentation dans le plan de Nyquist de I’'impédance électrochimique, dans

le cas d’un processus de transfert de charge et le circuit électrique équivalent.
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La résistance Re du circuit de Randles correspond a la résistance de 1’électrolyte de
conductivité finie. Le phénoméne de charge de I’interface électrode/solution provoque

I’apparition d’un courant capacitif (représenté par la capacité double couche notée Cai).

La résistance de transfert de charges R est quant a elle traversée par le courant faradique. En
absence de toute autre réaction que celle du transfert électronique La capacité de la double

couche Cai est déterminée a partir de la relation :

Ca =

"Rtc2mf

(11.14)

Avec f représente la fréquence a laquelle la valeur imaginaire atteint un maximum sur le
diagramme de Nyquist. L'adsorption progressive des molécules inhibitrices sur le substrat se
caractérise sur le diagramme d'impédance, par une augmentation de la boucle capacitive, a

savoir une augmentation de R conjointement a une diminution de Ca.
b) Hétérogeénéités de surface

Dans certains cas, la modélisation par un circuit électrique équivalent de la boucle
capacitive en hautes fréquences est difficile a cause de la présence d’hétérogénéités a la
surface de 1électrode (figure 11.14). 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 [21].

La modélisation du comportement de la double couche par une capacité devient
imparfaite. Il convient alors d‘ajouter a cette capacité une constante de temps, nommeée
élément de phase constante (CPE), qui est représentée par la valeur de n. Si n est proche de 0,
la CPE représente une résistance, si elle est proche de 1, le comportement est celle dune
inductance et enfin pour n = 0.5, le résultat est équivalent a 1‘impédance de diffusion de
Warburg [22, 23].
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Figure 11.14 : Représentation dans le plan de Nyquist de I’impédance électrochimique d’une

électrode de surface hétérogene et circuit électrique équivalent.

c) Electrode poreuse

Lorsque la couche formée a I'interface métal/électrolyte est poreuse, la diffusion a
travers cette derniére peut étre le processus limitant (figure 11.15). Dans ce cas, le diagramme
d’impédance, représenté dans le plan de Nyquist présente une droite de diffusion en hautes

fréquences qui forme un angle de 22,5° avec 1’axe des abscisses [24].

_” R
4 £
R M Zp

Partie immaginaire I

4
—e

22.5°

v

R, Partie réelle R, + R,

Figure 11.15 : Représentation dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique d’une
électrode poreuse et circuit électrique équivalent.
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d) Etape d’adsorption

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption d’une espeéce
peut avoir lieu a I’électrode (figure 11.16). Celle-ci se manifeste, sur le diagramme
d’impédance représenté dans le plan de Nyquist, par une boucle inductive [25]. Elle est

modélisée par une résistance R et une inductance L en paralléle avec le circuit de Randles

[26].

Cq

11
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4
Partie immaginaire
. —L_R R,
L
._‘ R |—mn—
\“’
R, Partie réelle R, /R,

Figure 11.16: Représentation dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique d’une

espece adsorbée a la surface d’une électrode et schéma électrique équivalent.

Les processus lents, par exemple la diffusion, sont représentés en basses fréquences.
Ainsi, une boucle inductive, présente en basses fréquences, signifie que le processus
d’adsorption est limité par la diffusion.
Dans notre étude, les mesures d’impédance électrochimique sont effectuées apres un temps
d’immersion de 45 min au potentiel de corrosion avec une faible amplitude (10 mV) dans une
gamme de fréquence allant de 10 mHz a 100 KHz. Pour tracer les diagrammes d’impédance,
le montage a trois électrodes utilisées dans les mesures de polarisation est relié a un Autolab
qui permet de choisir le mode de travail, gouverné par un micro-ordinateur doté d’un logiciel
FRA.

11.3. La spectrométrie d’absorption atomique (SAA):

La spectrométrie d’absorption atomique est basée sur le principe qu’une population
d’atomes a 1’état (Eo) peut absorber des photons d’énergie hv, et qu’une estimation du nombre

de photons absorbés peut étre reliée a la concentration de 1I’élément dans la solution a
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analyser. Une population d’atomes est générée dans un atomiseur (four ou flamme) (figure
11.17). Cette population est éclairée par un rayonnement lumineux de longueur d’onde Ao et
d’intensité (lo). Lors du passage de ce rayonnement a travers du nuage atomique, les atomes
au niveau fondamental (Eo) peuvent absorber de la lumiere de telle sorte que, a la sortie du
nuage, ’intensité lumineuse est égale a | et la longueur d’onde n’a pas changé. Les atomes
qui sont passés a 1’état excité E1 vont trés rapidement revenir a 1’état fondamental en émettant
un photon de méme énergie que celui qui a été absorbé et, par conséquent, a la méme

longueur d’onde Ao.

Loi de Beer-Lambert: L'intensité de I'absorption dépend directement du nombre de

particules absorbant la lumiére. On définit 1’absorbance A(A0) par :

A(ho) = log (11.15)
Avec : lo : Intensité de rayonnement initiale de la source lumineuse. I: Intensité de

rayonnement transmis a travers d’une solution de concentration C (mol/l).

L’expérience montre que pour une solution peu concentrée en substance absorbante,
I’absorbance A(o) est proportionnelle a la longueur de la cuve L et a la concentration C de la

substance absorbante, ce que traduit la loi de Beer Lambert :
A()=¢.L.C (11.16)

€ : est le coefficient d’absorption de la substance considérée [27].

Figure 11.17 : Spectrophotométre d’absorption atomique Thermo Scientific de type ICE
3500.
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Chapitre 111

Résultats et
Interpretations



CHAPITRE 111 : RESULTATS ET INTERPRETATIONS

Dans ce chapitre, nous avons exploité I’action inhibitrice d’une nouvelle molécule
dérivée de phosphonate contre la corrosion de 1’acier en milieu acide (HCI 0,5M) en
présence et en absence de différentes concentrations en inhibiteur et a températures
ambiante 25°C. Pour cela, nous avons utilisé les méthodes électrochimiques usuelles de
I’é¢tude du phénomene de corrosion tels que la méthode de 1’extrapolation des droites de
Tafel a partir du tracé des courbes intensité — potentiel, la mesure de perte de masse (la
gravimétrie) et des diagrammes d’impédance électrochimique (SIE) de type Nyquist et
Bode. Puis nous avons aussi tracé les isothermes d’adsorption afin de calculer certains

paramétres thermodynamiques (AG®°, AS°, AH®) caractérisant notre systéme.

111.1. Influence de la concentration sur P’efficacité inhibitrice de ’inhibiteur vis-a-vis

de la corrosion de I’acier dans 0,5M HCI

111.1.1. Etude par voie électrochimique

111.1.1.1. Résultats de la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (EIS) est une méthode tres

puissante pour fournir des détails complexes sur le mécanisme du processus de corrosion

[1].

Les mesures d’impédances électrochimiques sont réalisées en milieu acide aéré
(0,5M HCI) a température ambiante sans et avec addition de différentes concentrations
d’inhibiteur, avec un signal sinusoidal d’amplitude de 10 mV sur un domaine de

fréquence allant de 10mHz a 100 kHz.

La figure I11.1 présente les diagrammes d’impédances électrochimiques dans le
plan Nyquist, tracés apres 45 minute d’immersion de 1’acier dans le milieu d’étude en
absence et en présence de différentes concentrations d’inhibiteur de dérivée de

phosphonate.
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Figure 111.1: Représentation dans le plan de Nyquist de I’acier dans 0,5M HCI a

différentes concentrations d’inhibiteur a température ambiante.
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D’aprés la figure II1.1, nous remarquons pour tous les diagrammes d’impédance
dans le plan de Nyquist obtenus, soit en absence ou en présence de I’inhibiteur la
présence d’une seule boucle capacitive, qui n’est pas un demi-cercle parfait, ce qui
signifie qu’il n’y a pas de changement dans le mécanisme de corrosion. Cela est attribué a
la dispersion de la fréquence de I’impédance interfaciale et a I’hétérogénéité de la surface
qui résulte la rugosité, les impuretés, 1’action d’adsorption des molécules inhibitrice sur la

surface d’acier [2].

Le diametre des demi-cercles capacitifs augmente avec la concentration croissante
en inhibiteur. Ceci peut étre associé a l'augmentation du taux de recouvrement de la
surface de I’acier par I’inhibiteur, ce qui suggére que la corrosion de 1’acier dans 0,5M
HCI est principalement contrlée par un processus de transfert de charge [3]. La
résistance de transfert de charge continue d‘augmenter avec l‘accroissement des
concentrations de I’inhibiteur jusqu'a ce que la valeur maximale soit atteinte avec la

concentration de 102 M qui s’avére une concentration optimale dans cette étude.

La figure 111.2 présente les diagrammes d’impédances électrochimiques dans le
plan de Bode, tracés dans les mémes conditions expérimentales. La valeur du module
d’impédance |Z| augmente significativement lorsque la concentration en inhibiteur
augmente cela peut étre attribué a la dispersion de la fréquence de 1‘impédance
interfaciale[4]. Les courbes de I’angle de phase en fonction de la fréquence présentent
une seule constante de temps pour toutes les concentrations en inhibiteur. Elles
deviennent plus hautes et plus larges, en particulier dans la région des basses fréquences

ceci indique une bonne inhibition [5].
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Figure 111.2 : Représentation des courbes de Bode de I’acier dans HCI1 0,5M a différentes

concentrations d’inhibiteur.
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A T’aide de logiciel ZsimpWin, nous avons analysé les spectres d’impédance
présentés précédemment pour déterminer le circuit équivalent qui donne les diagrammes
de Nyquist et Bode théoriques les plus proches (prés de 1%) des diagrammes
experimentaux. La figure 111.3 montre une bonne corrélation entre les données
d'impédance expérimentales et simulées, ce qui confirme la validité du circuit équivalent

proposé pour modéliser adéquatement I’interface acier/solution.
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s -_*1
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Figure 111.3 : Modé¢le de modélisation d’un spectre d’impédance obtenu aprés 45min

d’immersion dans le milieu corrosif en absence d’inhibiteur par logiciel ZsimpWin.

Le circuit électrique équivalent utilis¢é pour la modélisation de 1’interface
métal/électrolyte dans notre cas est constitué d’une résistance Rtc due au transfert de
charge en parall¢le avec un élément a phase constante (CPE), I’ensemble est en série avec

la résistance de la solution (Rs) (figure 111.4).
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Figure 111.4 : Circuit équivalent utilisé pour adapter les données expérimentales

d’impédance en absence et en présence d’inhibiteur dans 0.5M HCI.

A l'aide du logiciel ZSimpWin, Les valeurs de Rs, R, CPE, n, ¥* et EI(%)
données dans le tableau I11.1 sont déterminées par a justement des spectres d’impédances,
experimentaux par rapport aux modeles obtenus par le circuit électrique équivalent de la
figure 111.4.0n remarque que les valeurs de la résistance de transfert de charge croient
apres 1’ajout de I’inhibiteur par conséquent la capacité de la double couche décroit, cette
diminution di a ’augmentation de 1’épaisseur de la double couche électrique, résultant de
I’adsorption de la molécule organique suite au remplacement des molécules d’eau par les

molécules de ’inhibiteur a la surface de ’acier selon la réaction suivante:
Orgsol+ XH20ads «» Orgads + XH20 sol) (1.2)

Ou Orgsor et Orgads sont les espéces organiques dans la solution et adsorbées sur la surface
métallique respectivement, H2Oags est la molécule d'eau adsorbée sur la surface métallique
et x est le rapport, c'est-a-dire le nombre de molécules d'eau remplacées par un inhibiteur

organique [6].

La valeur de n ne change pas méme apres 1’ajout de I’inhibiteur ceci indique que
le mécanisme de la dissolution de I’acier est contrdlé par transfert de charge en absence et

en présence de I’inhibiteur [5].

Pour mieux voir 1’effet de la concentration sur 1’efficacité inhibitrice de la
corrosion de I’acier dans 0,5M HCI nous avons tracé El (%)=f(C) (Fig. I11.5). Le graphe
confirme que cette molécule posséde un pouvoir inhibiteur plus important a des
concentrations plus élevés, Cela est due certainement a 1’augmentation de la surface

recouverte par la molécule inhibitrice
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Tableau I11.1: Parameétres électrochimiques obtenus par les diagrammes d’impédance de
la corrosion de I’acier dans 0,5M HCI sans et avec addition de différentes concentrations

de composé inhibiteur.

T Conc Rs Ric CPE n 1 El 0
(K) M) @Qcm?)  (Qcm?)  (uF.cm?) (10%) (%) )

Blanc 2,345 51,98 874,3 0,8 168 - -

10°® 2,845 108,7 624,8 0,8 456 52,18 0,5218
298 10° 3,705 124,8 593,34 0,79 557 58,34 0,5834
10 2,483 168,4 529,9 0,8 542 69,13 0,6913

103 2,633 216,9 216,9 0,8 528 76,03 0,7603

Rs: Résistance de 1’¢lectrolyte, Rtc: Résistance de transfert de charge, CPE: Elément de phase

constante, n: Paramétre d’écart, y2: L’erreur, EI1(%0): Efficacité inhibitrice.

80

—s—El_ =f(C) |

impé

75 =

70 =

impé (%)

El

60 =

55

50

T T T T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

Concentration (M)

Figure 111.5: Evolution de I’efficacité inhibitrice pour différentes concentrations de

I’inhibiteur, déterminée par impédance en milieu 0,5M HCI.
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111.1.1.2. Suivi du potentiel en circuit ouvert de corrosion au cours du temps (OCP)

Il est intéressant de suivre en premier lieu 1’évolution du potentiel d’abandon de
I’électrode de travail en fonction du temps. Les valeurs mesurées de ce potentiel résultent
des réactions qui se déroulent a l'interface métal/électrolyte pour cela I'électrode est
immergée dans une solution de HCI sans et avec 1'ajout de I’inhibiteur, sans agitation,
pendant une durée de 45 min. Cela permet d'obtenir un potentiel relativement stable
indispensable pour le tracé des courbes de polarisation. Cette mesure permet de connaitre
la durée d’immersion minimale nécessaire pour que le systéme atteint un état stationnaire.
La figure 111.6 montre I’évolution temporelle du potentiel de corrosion (Ecorr) de 1’acier

dans 0,5M HCI en absence et en présence de 1’inhibiteur.
D’aprés la figure, on constate que :

v" En absence de I’inhibiteur, Le potentiel de corrosion évolue vers des valeurs plus
positives, signe de la dégradation continue et la dissolution du métal cela est géné-
ralement attribuée a la modification de 1’état de surface de 1’échantillon. Un état
quasi-stationnaire est ensuite établi. Cette stabilisation peut étre expliquée par un
processus de blocage de la surface grace aux produits de corrosion [7].

v' Avec I’addition de I’inhibiteur, le potentiel libre évolue vers des valeurs de plus
en plus positives. Cette évolution suggere la formation d’une couche protectrice
due a I’adsorption du la molécule inhibitrice sur la surface de I’acier, contraire-
ment pour la solution & blanc, la surface n’offre pas de résistance au phénomeéne

de corrosion.
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Figure 111.6 : Evolution du potentiel d’abandon de ’acier dans une solution 0,5M HCl &

différentes concentrations d’inhibiteur.
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111.1.1.3. Courbes de polarisations potentiodynamique

Les mesures de polarisation ont été effectuées dans le but d’acquérir des
connaissances concernant la cinétique des réactions anodique et cathodique. Les courbes
de la polarisation (Fig. II1.7) de I’acier dans le milieu 0,5 M HCI enregistrés en absence et
en présence d’inhibiteur a 25°C aprés 45 min d’immersion a une vitesse de balayage de
1mV/S sont réalisées en partant du potentiel de corrosion vers des potentiels plus négatifs
pour les branches cathodiques et vers des potentiels plus positifs pour les branches
anodiques (-800mV a -200mV).
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Figure 111.7 : Courbes de polarisation de 1’acier dans 0,5M HCI en absence et en

présence de I’inhibiteur a différentes concentrations.
La figure 111.7 permet de soulevés certains points importants :

v" Les réactions anodiques et cathodiques sont affectées par 1’ajout de I’inhibiteur. I
conduit a la diminution du courant partiel anodique et cathodique c'est-a-dire la
réduction de la dissolution du métal et de degagement d’hydrogene.

v’ Les courbes cathodiques présentent une partie linéaire (droite de Tafel) indiquant
que la réaction de réduction de I’hydrogene a la surface de 1’acier se fait selon un

mécanisme d’activation pure [8].

Les valeurs de densité de courant de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion
(Ecorr), les pentes de Tafel cathodique et anodique (Ba et Bc), I’efficacité d’inhibition Elpol
(%) et le taux de recouvrement (8) pour différentes concentrations de composé organique

en milieu acide sont rassemblées dans le tableau I11.2.

D’apres le tableau 111.2, nous pouvons conclure que:
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v L’ajout de I’inhibiteur modifie 1égérement les valeurs de Ecor. Si le déplacement du
potentiel de corrosion est supérieur & 85mV le composé organique peut étre désigne
comme un inhibiteur de type anodique ou cathodique, mais si AEcor<85 mV la na-
ture d’inhibiteur est mixte [9,10]. Dans notre cas le déplacement maximal du poten-
tiel est inférieur a 85mV ce qui indique que notre composé agit comme inhibiteur
mixte. Ce résultat montre que I’addition de I’inhibiteur réduit la dissolution ano-
dique de ’acier et retarde 1’évolution de la décharge des ions H* [11].

v La densité de courant lcorr décroit avec ’addition de I’inhibiteur par conséquent
I’efficacité inhibitrice augmente (Fig. II1.8). Cette efficacité est plus marquée pour
une concentration de 10°M, El est égale & 78,04%.

v" Les valeurs des pentes de Tafel cathodique et anodique (Pa et Pc) changent signi-
ficativement avec 1’addition de I’inhibiteur ceci indique que la molécule s’adsorbe
sur les sites cathodique et anodique [5].

v Les résultats obtenus par polarisation potentiodynamiques sont en bon accord

avec ceux obtenus par la méthode de spectroscopie d’impédance.

Tableau 111.2: Parametres électrochimiques obtenues par polarisation de la corrosion de

I’acier dans HCI1 0,5M sans et avec addition de différentes concentrations de composé

inhibiteur.
T COI’]C Icorr Ecorr ﬁa BC Elpol @
(K) (M) (mA/cm?)  (MV/EC) (mV/dec) (mV/dec) (%)

- 0,123 -477,53 33,75 -59,99 - -
10°M 0,0597 -465,09 59,77 -124,25 53,73 0,5373
298 10°M 0,0511 -474,71 65,52 -125,28 58,45 0,5845
10*M 0,0379 -443,88 41,38 -50,05 69,18 0,6918

10°M 0,0270 -421,73 52,03 -85,69 78,04 0,7804
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Figure 111. 8: Evolution de lcorr (2) et de EI(%) (b) en fonction de la concentration
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111.1.2. Mesure gravimétrique

L’effet de la concentration a été testé encore par la méthode de perte de masse. La
vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice des plaques d’acier apres 24h d'immersion
dans la solution 0.5M HCI en absence et en présence de différentes concentrations du
composé sont regroupées dans le Tableau 111.3 et présentés graphiquement par les figures
111.9 (a) et (b).
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Figure 111.9: (a) Variation de la vitesse de corrosion de I’acier (b) efficacité

inhibitrice dans 0.5M HCI en fonction de la concentration d’inhibiteur.

Tableau I11.3. Paramétres obtenus par gravimétrie de la corrosion de 1’acier sans et avec

addition de différentes concentrations de I’inhibiteur.

T Conc S mi ma Am Vcorr El 0
(K) (M) (cm?) (mg) (mg)  (mg) (mg/cm?.h) (%)
Blanc 6.58 2100 2091 9 0.056 - -

10° 7.02 2091.2 2086.4 4.8 0.028 50 0.5
298 10° 7.11 1735.6 17321 3.5 0.020 64.28 0.6428
10 7.66 2389.6 2386.4 3.2 0.0174 68.92 0.6892

103 6.8 1602.3 1599.7 2.6 0.015 73.21 0.7321

S : Surface totale de I'échantillon en cm2 mzet m2: Les masses de I'échantillon avant et aprés

I’essai en mg, Am : la perte de masse moyenne des échantillons du ’acier en mg, Vcorr:
Vitesse de corrosion, 0 : Taux de recouvrement.
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D’apres une lecture attentive du tableau 111.3 et la figure 111.9, nous remarquons que :

v La vitesse de corrosion diminue tandis que 1’efficacité inhibitrice augmente avec
I’accroissement de la concentration en inhibiteur. Ceci est due a I’adsorption de la
molécule sur les sites actifs de la surface ce qui provoque la formation d’une

couche barriéere qui réduit la réactivité du métal [12, 13].

v L’inhibiteur présent un comportement positif sur la protection contre la corrosion

de I’acier.

111.1.3. Méthodes de spectroscopique d'absorption atomique (SAA)

Pour déterminer la concentration d’ions (Fe?") du I’acier libérés dans la solution
corrosive 0,5M HCI en présence et en 1’absence d’inhibiteur aprés les mesures
gravimetriques (24h d’immersion) a la température ambiante 25°C. Nous avons utilisé la
méthode spectroscopique d’adsorption atomique (SAA). Les valeurs de D’efficacité
inhibitrice obtenues par cette technique ont présenté dans le tableau 111.4, celles-ci sont

compareées avec celles obtenues par la méthode gravimétrique.

Tableau I11.4: Variation de I’efficacité inhibitrice de la corrosion de I’acier dans 0,5M

HCI en absence et en présence d’inhibiteur a différentes concentrations par la SAA.

T Conc Veorr El [Fe?*]saa Elsaa
(K) (M) (mg/cm*.h) (%) (mgll) (%)
Blanc 0.056 - 8.7812 -
10° 0.028 50 4.2572 51.51
298 | 10° 0.020 64.28 3.4938 60.21
10 0.0174 68.92 2.9843 66.01
1073 0.015 73.21 2.3621 73.10

[Fe?*] : La concentration d’ions métallique.
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D’apreés le tableau II1.4 et figure I11.10, on peut voir que 1’ajout des dérivés de
phosphonate au milieu corrosif diminue la concentration des ions libérés en solution par
rapport a la solution vierge. Ceci est d0 a I'adsorption du dérivé de phosphonate sur la
surface de l'acier, créant une barriére pour empécher la dissolution du métal et la
formation de produits de corrosion [14,15].Les valeurs de I’efficacité inhibitrice obtenues

par les deux méthodes sont pratiqguement similaires.
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Figure 111.10: Evolution de ’efficacité inhibitrice obtenue par la SAA et de la
concentration en ions métalliques dissous dans la solution agressive en fonction de la

concentration en inhibiteur.

111.2. Etude comparative

Les valeurs de ’efficacité inhibitrice déterminées par les quatre méthodes, exploi-
tées dans ce travail: la gravimétrie, les courbes de polarisation, la spectroscopie
d’impédance €lectrochimique et la SAA, en fonction de la concentration de I’inhibiteur et

en milieu 0,5M HCI sont illustrées par les histogrammes de la figure I11.11. Selon la fi-

73



gure, nous constatons que les valeurs déterminées par les quatre méthodes sont en bon
accord entre elles.
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Figure 111.11: Histogramme comparatif de 1‘efficacité obtenu par polarisation,
spectroscopie d‘impédance et perte de masse en fonction de la concentration de

I’inhibiteur.

II1.3. Variation de I’efficacité inhibitrice de la concentration optimale en fonction de

température par la méthode gravimétrique

Afin d'étudier I'effet de la température sur I’inhibition de la corrosion de I’acier
dans 0.5 M HCI, une étude de perte de poids a été réalisée pendant 24 heures d'immersion
dans la plage de température de 298-328Ken absence et en présence de la concentration
optimale en inhibiteur (103M). Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau 111.5
et la figure 111.12. 11 est observé que 1’augmentation de température du milieu provoque
I’augmentation de I’efficacité inhibitrice. Le meilleur taux d’inhibition est obtenu pour

une température de 55°C, cela est due au facteur de température qui est susceptible de

74



modifier le comportement de 1’acier dans le milieu acide et modifie donc I’interaction

métal-inhibiteur [16].

Tableau I11.5. Effet de la température sur 1’efficacité inhibitrice de la corrosion de 1’acier
dans 0.5 M HCI en absence et en présence de la concertation optimale (10*M) a diffé-

rente température.

T [C] ml m2 Am \Vcorr 0 Elgrav(%0)

(K)  (molll)  (mg) (mg) (mg)  (mg/lcm2.h)
298 0 2100 2091 9 0.056 - -

103 1602.3  1599.7 2.6 0.015 0.7321 73.21
308 0 2392.4  2366.5 25.9 0.1366 - -

103 2180 2176.2 3.8 0.0206 0.849 84.9
318 0 1868.1  1819.5 48.6 0.233 - -

103 2534.4  2530.2 4.2 0.024 0.8969 89.69
328 0 2189.6  2072.9 116.7 0.677 - -

103 1710.3 17025 7.8 0.049 0.9276 92.76
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Figure 111.12: Variation de I’efficacité de la concertation optimale (10-3M) avec la tem-

pérature.
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111.4. Isothermes d’adsorption

L’efficacité de I’inhibiteur dépend généralement de sa capacité d’adsorption sur la
surface du métal, par conséquent il est essentiel de caractériser son mode d’adsorption et
I’isotherme d’adsorption qui convient pour pouvoir concevoir et dimensionner
correctement le procédé d’adsorption et donner des informations précises concernant

I’interaction entre 1’inhibiteur et le surface du métal [17,18].

Au cours de cette ¢tude et afin de trouver 1’isotherme d’adsorption convenable,
différents types d’isothermes ont été testés a savoir: Langmuir, Temkin, Frumkin, et

Freundlich a température ambiante (Figure I11.13) :
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Figure 111.13 : Mod¢le de I’isotherme d’adsorption : (a) Langmuir, (b) Temkin, (c)

Fremkin, (d) Freundlich de I’acier dans 0,5M HCI a différentes concentrations en

inhibiteur.

Les valeurs des coefficients de corrélations R? et les parametres d’adsorptions

déduites de diverses isothermes d'adsorption de I’inhibiteur étudié dans 0.5 M HCI sont

regroupés dans le tableau I11.6.

Tableau I11.6:paramétres d’adsorption obtenus par les isothermes de Langmuir, Temkin,

Frumkin et Freundlich.

Température Isotherme de Isotherme de Isotherme de Isotherme de
(k) Langmuir Temkin Frumkin Freundlich

R? Pente R2 Pente R? Pente R? Pente

298 0,99984 | 1,311 | 0,99456 | 0,035 | 0,9958 | 32,348 | 0,99308 | 0,055
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Pour Langmuir, La courbe (Cinn/0) en fonction de la concentration (figure
111.13.(a)), donne une droite avec un coefficient de corrélation linéaire R2 proche de 1:
(0,99985) et une valeur de pente aussi voisine de 1’unité (1,311). Par contre pour les
isothermes de Temkin, Frumkin et Freundlichles valeurs de pentes sont voisines de
0,035; 32,348 et 0,055 respectivement. La déviation de la pente de I’unité montre qu’il ya

des interactions intermoléculaires qui cause la répulsion et I’attraction de 1’inhibiteur [5].

L’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de 1’acier dans 0,5M HCI obéit a
I’isotherme de Langmuir. Ce mode d’adsorption est expliqué par le fait que chaque

molécule de I’inhibiteur occupe un seul site actif [19,20].

Les valeurs des constantes d’adsorption Kags et AGags Obtenues par extrapolation

des droites d’isothermes d’adsorption de Langmuir sont rassemblées dans le tableau 111.7

Tableau I11.7: Paramétres thermodynamiques d’adsorption de I’inhibiteur dans 0,5M
HCl a T=25°C

T Kads AGadso
(K) (10*°MY) (KJ.mol?)
298 14,5507 -39,404

L’examen des données du tableau III.7 montre que :

v’ La valeur de Kags déterminée, est trés élevée. Ce qui indique une importante réac-
tion entre la double couche électrique et les molécules organique adsorbé sur la
surface de 1’acier ce qui conduit a une meilleure performance de 1’inhibiteur [21].

v' La valeur négative de AGags indique la spontanéité du processus d’adsorption et

la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique [5]. Généralement, Les
valeurs de AGags de -40kJ/mol ou moins négatives reflétent 1’interaction électros-
tatique entre les molécules chargées et la surface chargé de 1’acier (physisorp-
tion), et les valeurs de AGags de -40kJ/mol ou plus négatives sont associées au
partage ou au transfert de charge des molécules inhibitrices vers la surface métal-
lique pour former une liaison de coordination (chimisorption)[22].

v Dans la présente étude, les valeurs de AGags égale a-39,404 kJ.mol2. Ce qui in-

dique que les paires d'électrons non partagés dans les hétéroatomes de 1’inhibiteur
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pourraient interagir avec les orbitales de I'atome de fer pour donner un film pro-

tecteur chimisorbé.

I11.5. Parameétre d’activation du processus d’inhibiteur

De nombreux auteurs [23,24] utilisent 1’équation d’ Arrhenius pour rendre compte
de I’effet de la température (T) sur la vitesse de corrosion en milieu acide et considérent

donc que le logarithme de la vitesse de corrosion (Vcorr) est une fonction linéaire de 1/T.

Les paramétres d’activation du processus de corrosion ont été calculés aux
différentes températures, en absence et en présence de concentration optimale de
I’inhibiteur. En effet, I’énergie d’activation (Ea) est déterminée en utilisant les valeurs de

la vitesse de corrosion Vcorr Obtenues a partir des donnés gravimétriques.
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Figure 111.14 : Tracés d’Arrhenius de I’acier dans 0.5M HClI sans et avec 10-3M en
inhibiteur.(a) In (Vcorr) en fonction de 1/T, (b) In (Vcor/T) en fonction de 1/T

Le tracé de In(Vcorr) = f (1/T) est une droite de pente négative (-Ea/R) (Figure
[11.14(a)). Le tracé de In (Vcor/T) = f (1/T) est une droite (figure 111.14(b)) de pente -
AHass /R et l'ordonnée a lorigine In(R/Nh) + (ASass/R). Les paramétres
thermodynamique Ea, AHads €t ASags de la corrosion de I’acier dans 0,5M HCI en absence

et en présence d’inhibiteur sont calculées et présentées dans le tableau I11.8.

Tableau 111.8 : Paramétres thermodynamique de la corrosion de ’acier dans 0,5M HCI

en absence et en présence d’inhibiteur.

Conc Ea AHads™ ASads’
(M) (kJ.mol?) (kJ.mol?) (kJ.mol?)

Blanc 64,533 61,935 -61.073
103 30,083 27,486 -188.129

Deux principaux types d’interaction décrivent souvent I’adsorption des inhibiteurs

organiques sur la surface des métaux a savoir: I’adsorption physique et I’adsorption
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chimique. Il a été suggéré [25] que les molécules physisorbées se joignent a la partie
cathodique et retardent la dissolution du métal en inhibant la réaction cathodique alors
que celles chimisorbées protégent les zones anodiques et réduisent la réactivité du métal.
Les classements des inhibiteurs reposent sur la comparaison des énergies d’activation

obtenue en leurs présence (EL) ou non E,[25].

> les inhibiteurs pour lesquels E} > E,, qui s’adsorbent sur le substrat par des liaisons
de nature électrostatiques (liaisons faibles). Ce type de liaison est sensible a la
température et ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la

température augmente.

> les inhibiteurs pour lesquels EL<E quant & eux, engendrent une augmentation du
pouvoir protecteur avec la température. Les molécules de 1’inhibiteur s’adsorbent a la
surface métallique par liaisons fortes (chimisorption). Gomma [26], rappelle que les
inhibiteurs de cette catégorie sont les plus efficaces. Putilova et coll [27], considérent que
I’augmentation du pouvoir protecteur avec 1’augmentation de la température est due au
changement de la nature de 1’adsorption. Ainsi a des faibles températures, 1’inhibiteur est

adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est favorisée a haute température.

> les inhibiteurs pour lesquels E;, = E,. Cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protecteur avec la température; trés peu de composés appartiennent a cette

derniere catégorie.
D’aprés les résultats du tableau 111.8, nous constatons que :

v' L’énergie d’activation en présence de [D’inhibiteur est inférieure a celle
correspondante a 0,5M HCI seul. Cette diminution de 1’énergie d’activation
correspond a une augmentation du pouvoir protecteur de I’inhibiteur avec la
température. Par conséquent les molécules de I’inhibiteur s’adsorbent a la surface
métallique par des liaisons fortes (chimisorption).

v Les valeurs positives de AH,,,.en absence et en présence de I'inhibiteur reflétent la
nature endothermique du processus de dissolution de l'acier. En effet, la
diminution de 1’enthalpie AH,;; avec 1’ajout de I’inhibiteur en milieu HCI

correspond a une diminution de la dissolution du métal [28].
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v’ Les valeurs élevées et négatives de I’entropie (AS,,,) signifient qu’il y a
diminution du désorbre lors de la transformation des réactifs en complexe Fe*

molécule active sur la surface. [29].

I11. 5. Caractérisation de la surface d’acier par microscope optique

La figure I11.15 présente les images par microscope optique prises sur les
échantillons d’acier nu et aprés 45min d’immersion a 25°C dans 0,5 M HCI sans et avec
inhibiteur a 102 M. Ces images montrent clairement qu’en absence de I’inhibiteur la
surface est fortement corrodé tandis qu’a sa présence, ’acier est recouvert par un film

protecteur (c) qui ralentit le processus de corrosion dans la solution corrosive.

Figure 111.15: Photographie par microscope optique de 1’acier nu (a), sans inhibiteur (b)

et avec inhibiteur (c).
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Conclusion
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail, nous avons etudié I’influence de la concentration sur le
processus de corrosion de I’acier dans 0,5M HCI en absence et en présence d’une nouvelle
molécule dériveée de phosphonate. Pour réaliser cette étude nous avons utilisé les méthodes
¢lectrochimiques, la méthode gravimétrique et la spectroscopie d’adsorption atomique.

Les principaux résultats de cette étude peuvent étre résumés comme suit :

v Les diagrammes de Nyquist ont la méme allure quel que soit la concentration. Ils sont
constitués d’une boucle capacitive dans la haute fréquence qui est généralement
interprétée comme un mécanisme de transfert de charge sur une surface hétérogéne et
irréguliére et une impédance interfaciale dans la basse fréquence.

v' Les courbes de Bode présentent une seule constante de temps pour toutes les
concentrations d’inhibiteur, elles deviennent plus hautes et plus larges, en particulier
dans la région des basses fréquences qui indique une bonne inhibition.

v L’étude par polarisation potentio-dynamique et I’exploitation des droites de Tafel
révelent que dans le domaine anodique et cathodique, 1’addition d’inhibiteur se traduit
par une diminution des densités du courant. Par conséquent le composé comporte
comme un inhibiteur de type mixte.

v' La méthode gravimétriqgue montre que la vitesse de corrosion diminue tandis que
I’efficacité inhibitrice augmente avec [’accroissement de la concentration en
inhibiteur, ce qui provoque la formation d’une couche barriére qui réduit la réactivité
du meétal.

v La SAA montre que la concentration des ions [Fe?'] libérés en solution diminue avec
I’ajout de I’inhibiteur par rapport a la solution vierge, ce qui crée une barriere pour
empécher la dissolution du métal.

v" 1l y a un bon accord entre les valeurs d'efficacité inhibitrice déterminées par les quatre
méthodes: polarisationpotentio-dynamique, spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique, gravimétrie et la spectroscopie d’adsorption atomique SAA.

v L’adsorption de I’inhibiteur se fait selon I’isotherme de Langmuir.

v" Les valeurs AGads indiquent la spontanéité du processus d'adsorption et la stabilité de
la couche adsorbée sur la surface métallique pour former une liaison de coordination.

v Ladiminution de I’énergie d’activation par rapport a la solution témoin, est attribuée a

la chimisorption (forte adsorption).
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Sur la base de ses résultats, on peut dire que cette molécule a base de phosphonate est

un bon inhibiteur de la corrosion de 1’acier dans le milieu 0.5M HCI.
Perspectives

Les perspectives que I’on peut envisager pour des travaux futurs sont :

v’ Tester ce nouveau dérivé de phosphonate sur d’autres métaux et dans des milieux
agressifs différents.

v L’influence des conditions hydrodynamiques sur le pouvoir filmant et I’efficacité
inhibitrice des dérivés de phosphonate.

v Approfondir la présente étude par des caractérisations complémentaires telles que la
diffraction des rayons X (DRX) et microscopie électronique a balayage (MEB).

v' Etudie I’effet de synergie par I’association avec des cations métalliques ou d’autre

composés organiques afin d’améliorer I’action inhibitrice du composé (Zn?*, Mg?* ...).

88



Résumé

Dans ce travail, nous avons mené une étude sur le comportement électrochimique et
chimique d’un acier dans un milieu acide en absence et en présence d’inhibiteur a différentes
concentrations, en utilisant la méthode potentiodynamique , spectroscopique d’impédance
¢lectrochimique , la gravimétrie et spectroscopie d’adsorption atomique. Les résultats obtenus
montrent que le composant étudiés c’est un inhibiteur efficace et son efficacité augmente avec
I’augmentation de concentration. L’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de 1’acier suit

I’isotherme de Langmuir, et les parameétres thermodynamique ont été calculés.

Mots clé : phosphonnate, Acier, Inhibiteur de corrosion, Spectroscopie d’impédance

électrochimique, Gravimétrie.

Abstract

In this work, we conducted a study on the electrochemical and chemical behavior of a steel in
a hydrochloric acid medium in the absence and presence of inhibitor at different
concentrations, using the potentiodynamic method, electrochemical impedance spectroscopy,
gravimetry and atomic adsorption spectroscopy. The results obtained show that the studied
component is an effective inhibitor and its effectiveness increases with the increase of
concentration. The adsorption of the inhibitor on the steel surface follows the Langmuir
isotherm, and the thermodynamic parameters have been calculated.

Key words: Phosphonnate, steel, corrosion inhibitor, electrochemical impedance

spectroscopy, gravimetry.
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