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La majorité des métaux et des alliages placés dans des environnements vari€s sont affectés
par différentes formes de corrosion, a savoir la corrosion uniforme ou localisée. Ces attaques sont
particulicrement dangereuses lorsqu’elles sont localisées. Le cout occasionné par la dégradation
annuelle des matériaux, a provoqué la mise en ceuvre de méthode de protection. L’adoption de
mesures préventives contre la corrosion est donc nécessaire et 1’utilisation des inhibiteurs est une
méthode adaptée et pratique pour protéger les métaux. Elle consiste a utiliser des substances
chimiques qui, lorsqu’elles sont ajoutées en faible concentration, en présence d’un milieu agressif,
peuvent réduire ou stopper la corrosion du métal exposé [1].

La corrosion est un phénomene naturel communément défini comme la détérioration d’une
substance (généralement un métal) ou des propriétés en raison d’une réaction avec son
environnement. Comme d’autres risques natures tels que les tremblements de terre ou les
perturbations météorologiques graves, la corrosion peut causer des dommages dangereux et couteux
a tous, automobiles, appareils ménagers, systemes d’eau potable, pipelines, ponts et aux batiments
publics [2]. Cependant, contrairement aux catastrophes naturels, la corrosion peut étre contrdlée,
mais a quel prix ?

Divers méthodes, largement utilisées pour prévenir et controler la corrosion, dépendent du
matériau spécifique a protéger et I’environnement. Les méthodes les plus utilisées comprennent les
revétements organiques et métalliques, la protection cathodique et les inhibiteurs de corrosion. Ces
derniers peuvent étre utilis¢ dans des systemes fermés, le décapage acide des métaux et méme
comme additif aux peintures anticorrosion [1].

Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de 1’acier XC48 en milieu acide sans ou avec addition
de ligand lanthanide macrocyclique de type polyaminophosphonaté a été évalué en utilisant, la
gravimétrie, la polarisation potentiodynamique et le diagramme d’impédance électrochimique. Pour
compléter ces méthodes de base et afin de visualiser le film protecteur de notre inhibiteur (ligand L)
et I’aspect de la surface de notre acier XC48 nu et traité¢, nous avons utilisé la microscopie a force
atomique(AFM) [3].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’inhibition de la corrosion de
I’acier XC48 par un ligand macrocyclique de type polyaminophosphonaté.

Un premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur la corrosion et les inhibiteurs.

Un deuxiéme chapitre concerne pour les matériaux, les solutions électrolytiques et toute la
partie d’appareillage utilisés dans cette étude. Sont décrites aussi les méthodes électrochimiques
employées pour 1’étude de I’efficacité des inhibiteurs et la caractérisation du comportement

¢lectrochimique des matériaux, mais aussi les technique d’analyse se surface.

1
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Le dernier chapitre est consacré, en premier lieu, a une étude détaillée de D’effet de
I’inhibition de ligand macrocyclique vis-a-vis de la corrosion de I’acier XC48 en milieux acide.
Cette étude fait appelle a la mesure gravimétrique a différentes concentrations et a différentes
température, sans oublier le temps d’immersion. Le suivi du mécanisme d’inhibition ne peut se
réaliser sans une étude électrochimique. Enfin. L’étude de 1’état de surface de I’acier XC48 avant et
apres inhibition a confirmé le processus de 1’inhibition.

En fin une conclusion générale sur ’ensemble de ce travail termine cette étude.
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Chapitre I : Revue bibliographique
L.1.Introduction

L’importance économique de la corrosion n’est plus a démontrer. Elle affecte en effet de
nombreuses structures, particulierement les matériaux métalliques, et peut étre définie comme une
dégradation physique du matériau et de ses propriétés chimique sous I’influence de paramétres
divers de son environnement. Les phénoménes de corrosion dépondent d’un grand nombre de
facteurs qui interviennent non pas individuellement, mais en relation plus ou moins complexe les
uns avec les autres : la nature et la structure du matériau, I’environnement et ses caractéristique
chimiques, la température, le régime hydraulique auquel est soumis le matériau, les contraintes qui
lui sont imposées [1].

En maticre de protection, les inhibiteurs constituent un moyen original pour lutter contre la
corrosion, ils sont considérés comme efficaces pour la protection de 1’acier contre la corrosion en
milieu acide comme les composés a base d’amine quaternaire (polyaminephosphonaté).

La corrosion ne se limite pas a I’acier, mais affecte tous les métaux ainsi que les polymeéres
et céramiques et elle touche tous les domaines de I’économie du circuit intégré au pont en béton
armé. L’évaluation des pertes dues a la corrosion doit prendre en considération :

-Les pertes directes : remplacement des matériaux et équipements corrodés.

-Les pertes indirectes : réparation, perte de production.

-Les mesures de protection : utilisation de matériaux plus résistants a la corrosion et plus chers, de
revétement et de protection cathodique.

-Les mesures de prévention surdimensionnement des structures porteuses inspection, entretien.
Les pertes directes ne représentent donc qu’une partie des couts de la corrosion, elles sont souvent
inférieures aux pertes indirectes [2].

Malgré son importance, 1’approche scientifique de ces mécanismes a cependant été trop
souvent négligée par le monde industriel, la corrosion ayant bien longtemps été considérée comme
«un mal nécessaire » ou, au mieux, un art réservé a quelques initiés. Ce n’est qu’avec le
développement d’outils d’investigations performants, d’analyse microscopique des métaux et de
leurs surfaces ainsi que des techniques électrochimiques d’étude du comportement des matériaux
immergés en solution corrosive, que cette approche a été rendue possible. L’étude de la tenue a la
corrosion des métaux et alliages est alors passée d’une approche empirique a une approche
scientifique, prenant en compte la compréhension fine des mécanismes, a la lumicre des progres

réalisés dans la connaissance physicochimique des matériaux et leur examen a 1’échelle atomique

13].
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1.2.Généralité sur la corrosion de fer et moyens de protection

Dans la nature, les métaux sont principalement présents sous forme d'oxydes (Fe;Os, CuO,,
AL Os, etc.). Pour obtenir des métaux non oxydés, la métallurgie procéde par réduction de ces
oxydes. Les métaux au degré d'oxydation zéro sont, a quelques exceptions pres,
thermodynamiquement instables: ils sont oxydés par l'oxygéne de l'air mais la réaction est
heureusement extrémement lente. En présence d'eau, ils peuvent subir une oxydation beaucoup plus
rapide, de la part de I'eau elle-méme ou bien de I'oxygene dissous dans 1'eau. Ce phénomene est
appelé corrosion humide. Il concerne les pieces métalliques partiellement ou complétement

immergées, mais aussi les piéces soumises a 'humidité atmosphérique.

La corrosion humide est un phénomeéne électrochimique. Les deux réactions
¢lectrochimiques ayant lieu sur la surface du métal sont I'oxydation du métal, et la réduction de

l'eau. Par exemple pour le fer, les deux réactions ¢lémentaires sont :

Fe —» Fe?* +2e~ (1)
2H* +2e~ > H, (2)

La réaction de réduction de I'eau peut étre écrite explicitement avec 1'eau (écriture préférable

en milieu neutre ou basique) :
H,0+2e” - 0OH™ +H,

Pour les calculs de potentiel, il faudra néanmoins utiliser la premiere forme, afin d'utiliser le

potentiel standard du couple H'/H, égal 4 0 V.

Lorsque la concentration d'oxygene dissous dans 1'eau est importante, il se produit aussi une

réduction de l'oxygene :
20, +1e” +H,0 —» 20H~

La conséquence de ces deux réactions (oxydation anodique et réduction cathodique) est la
dissolution du métal sous forme d'ion, du moins lorsque le pH est assez bas pour que l'ion ferreux
soit stable. Au voisinage du métal, la formation d'ions hydroxyde rend l'eau basique, ce qui
provoque la formation de Fe(OH) ;. Celui-ci peut-étre oxydé pour donner Fe(OH) 3, qui peut se

déshydrater pour conduire a l'oxyde de fer Fe,Os. La rouille est un mélange d'hydroxydes et
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d'oxydes de fer. La photographie ci-dessous montre une canalisation ayant sé¢journé en milieu

marin.

Figure 1.1 : Corrosion humide de fer

La présence de chlorure de sodium dans l'eau de mer accélére considérablement la
corrosion, d'une part a cause de la conductivité importante de I'eau salée, d'autre part & cause d'un
role spécifique de 1'ion chlorure dans la cinétique de corrosion. La corrosion peut étre uniforme,
c'est-a-dire se dérouler sur toute la piece uniformément. Le plus souvent, elle est localisée : elle se
produit surtout sur certaines zones de la piece, apparaissant d'abord sous forme de piqires, puis de
trous qui peuvent rapidement rendre la piece inutilisable. La corrosion localisée est bien plus nocive
que la corrosion uniforme [4].

D'un point de vue thermodynamique, un métal est oxydé par I'eau si son potentiel d'équilibre

(ou potentiel de Nernst) est inférieur a celui de 1'eau :
Et/myeq < Eut/neq

L'eau est un oxydant du fer quel que soit le pH. Cependant, la différence de potentiel

augmente lorsque le pH diminue. Considérons en effet 1'équation bilan :
Fe +2H* - Fe?* +H,

Son enthalpie libre est reliée a la différence des potentiels des deux couples :

A.G= _nF(E(H+/H eq 'E(Fe2+/Fe )eq )
L'enthalpie libre de réaction est négative et sa valeur absolue est plus grande en milieu acide,
ou le pouvoir oxydant de I'eau est donc plus grand. Si l'on plonge un petit morceau de fer dans un

acide fort concentré, on peut observer la formation de bulles d'hydrogene, et la destruction de la
6
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piece se fait assez rapidement. Le dioxygeéne est un oxydant du fer trés fort, mais sa concentration
dans I'eau est heureusement trés faible [4].

Pour faire une étude cinétique de la corrosion du fer, on utilise le montage a trois électrodes
avec une ¢électrode de travail en fer.

Plusieurs approches ont été utilisées afin de réduire ou inhiber complétement la corrosion des
métaux. Ces méthodes de prévention, qu'elles soient appliquées sur des matériaux neufs ou sur des
matériaux déja en service, sont nombreuses; elles peuvent étre classées dans 4 groupes :

a.  Action sur le matériau : - choix du métal traitement mécanique, thermique ou chimique

b.  Action sur le milieu : - variation du pH, du degré hygrométrique, de la température, de la

vitesse (cas d'un fluide)

-Utilisation d'un inhibiteur de corrosion minéral ou organique.
c. Ajout d'un revétement sur le métal (enduit métallique, peinture, plastique).
d. Action sur le processus électrochimique de la corrosion :
- protection cathodique
- protection anodique.
Le choix de la méthode n'est pas toujours facile. A part le fait que les méthodes de protection ne
sont en aucun cas universellement applicables, le choix se fait d'une part selon le milieu
environnant, d'autre part selon les considérations économiques [5].
2.2. Type de corrosion
2.2.1. Corrosion chimique (séche)

Il s'agit d'une réaction hétérogéne entre une phase solide (le métal) et une phase gazeuse. Le
processus d'oxydoréduction de la corrosion chimique se déroule dans le domaine atomique avec le
milieu ambiant sans présence d'¢lectrolyte. Donc la corrosion purement chimique ne fait donc ne
pas intervenir le passage d'un courant électrique, un flux électronique cesse, car 1'échange
d'¢lectrons entre les différents partenaires de réactions s'effectue directement. L'air renferme
'oxygene, de la vapeur d'eau et des vapeurs acide (anhydride carbonique CO; et sulfureux SO,
hydrogéne sulfureux SH; etc.) ce sont les agents corrosifs mais le plus souvent c'est le CO,. On
admet que la formation de la rouille est alors la résultante de 'action de tous ces corps, mais il faut
qu'un acide soit présent, méme en protection faible pour que l'attaque puisse se produire.

L'attaque du métal par une réaction chimique avec le milieu ambiant sans intervention du
courant électrique nécessite généralement des températures élevées, la réaction qui se produit est de
la forme :

Asolide + Bgaz - ABsolide
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11 est tres difficile de donner des exemples de corrosion purement chimique, puisque le plus
souvent elle est accompagnée de corrosion électrochimique. On peut considérer comme corrosion
chimique l'attaque d'un métal par un autre métal liquide (Hg), par un seul fondu ou par une solution
aqueuse (Al dans CCly) l'exemple de la corrosion séche en atmosphére oxydante a haute
température.

2.2.2. Corrosion électrochimique

C'est le phénomeéne de corrosion le plus important et elle se manifeste lorsque le réactif est
un liquide ou lorsqu'il existe une hétérogénéité soit dans le métal ou dans le réactif, présentant une
dissymétrie de composition. L'existence de ces hétérogénéités détermine la formation d'une pile,
alors un courant électrique circule entre anodes et cathodes dans le réactif et les zones qui
constituent les anodes sont attaquées (corrodées).

Pour une corrosion €lectrochimique on a :
Asolide + Bliquide - ABsolide

En général il n'existe pas un métal idéalement pur, il contient toujours des hétérogénéités
physiques ou chimiques dont le potentiel de corrosion est en général différent de celui de la matrice.
C'est a dire les métaux ne sont pas monophasés lorsqu'ils sont plongés dans le réactif. Méme pour
un alliage, si ces ¢léments d'addition sont en solution solide, on ne peut pas les considérer comme
parfaitement monophasés, car ils présentent toujours des inclusions. Oxydes, sulfures etc. ou bien
des régions écrouis.

Donc les légeres différences de propriétés chimiques ou physiques entre les différentes
parties du métal déterminent une ¢électrode composite (cellule €lectrochimique) qui contient des
micro-cathodes et des micro-ondes en court-circuit, c'est a dire formant des couples électriques
(piles).

Lorsqu'une ¢€lectrode composite est plongée clans un électrolyte, ce qui est toujours réalisé,
elle est donc le siege d'un phénoméene de corrosion électrochimique et les anodes sont attaquées
avec une vitesse qui dépend de l'intensité du courant débité par les piles locales
2.2.3. Corrosion biochimique (bactérienne) :

C'est l'attaque bactérienne des métaux en particulier dans les canalisations enterrées. Le
mécanisme de ce mode de corrosion peut étre de plusieurs types.

a. Chimique par production de substances corrosives telles que CO,, H,S, H,SO4, NH3 ou d'un
acide organique, le cas le plus répandu est celui rencontré dans les canalisations enterrées et
déterminé par la formation d'acide sulfurique qui attaque le métal.

b. Certaines bactéries peuvent réduire les sulfates par l'intermédiaire d'hydrogene.

8



Chapitre I : Revue bibliographique

S0,%” +8H* — %~ + 4H,0

L'hydrogéne provient par exemple des régions cathodiques, il y a donc dépolarisation des

cathodes et formation accélérée de Fe >"aux anodes.
S?~ 4+ Fe?* > FeS

c. Dans certains cas, on peut observer sur les canalisations des dépots adhérents résultant de
l'attaque, non pas du métal lui-méme, mais celle de certains constituants du milieu ambiant par des
bactéries. Il en résulte la formation de piqlres sur le métal, a I'endroit ou s'est produit le dépot,
suivant un processus de corrosion par différence de concentration en oxygene [2].
1.2.3. Forme de la corrosion
2.3.1. La corrosion uniforme

C'est l'aspect de corrosion le plus rencontré dans la pratique, mais c'est 1'aspect aussi le
moins dangereux, car le métal est attaqué sur toute la surface et avec la méme vitesse de corrosion.
Les causes peuvent étre chimiques, ¢lectrochimiques ou encore mécaniques. L'attaque de la surface
serra trés importante si cette derni¢re est rugueuse. A I'échelle macroscopique on ne distingue pas
les lieux cathodiques des lieux anodiques, la surface entiére du métal est simultanément cathode et
anode. La corrosion non uniforme est celle qui n'est pas répartie sur toute la surface. La corrosion
uniforme peut étre évitée par l'utilisation d'un revétement ou par I'addition d'inhibiteur de corrosion

ou encore par I’application de la protection cathodique.

Vo surface onginale *
fs

.. B

Figure 1.2:Corrosion uniforme (générale)

2.3.2. Corrosion localisée

C'est une corrosion qui se déroule en un lieu spécifiquement anodique d'une surface ou d'une
structure métallique. Elle différe de la corrosion uniforme par la distinction claire des endroits
anodiques et cathodiques. En pratique la corrosion localisée provient d'une hétérogénéit¢ du
matériau ou de l'environnement et souvent elle pose beaucoup de problémes. Donc c'est 'aspect de
corrosion le plus dangereux car I’attaque se fait en certains endroits de la surface du métal. La perte
de masse est relativement faible, mais ce type de corrosion est dangereux dans le cas par exemple

de perforation de conduite ou de récipient [2].
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.a) Corrosion par piqiires

Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protégés par un film
passif peuvent subir une attaque par piqaration, lorsqu’il se produit une rupture localisée du film.
Ces piqures se localisent en certains points de la surface métallique, elles développent de fagon
insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité créée, ’hydrolyse des ions métalliques dissous

entraine une augmentation du degré d’acidité, ce qui entretient le phénomene de corrosion [6].

Figure 1.3 : Piqures de corrosion dues aux chlorures

b) Corrosion sélective

Avec certains alliages exposés a des ambiances agressives, un des constituants peut se subir
une attaque préférentielle. L’attaque peut étre localisée et conduire a des perforations ou répartie
uniformément et aboutir & une chute des caractéristiques mécaniques. Dans le second cas, les
dégradations peuvent échapper a 1’observation visuelle, la piéce conservant sa forme et son état de
surface initial. Les différents cas de corrosion sélective sont classé€s suivant la nature des alliages
considérés : délignification des laitons : Corrosion sélective du zinc (ou corrosion de I’alliage puis
redéposions du cuivre).

Le laiton prend la teinte rouge du cuivre. Graphitisation des fontes : corrosion du fer, le
graphite n’étant pas attaqué. Avec les fontes a graphite lamellaire, 1’attaque progresse en profondeur
sans dégradation visible a 1’ceil nu [5].
¢)Corrosion caverneuse

Elle peut apparaitre lorsqu'une piéce métallique est au contact d'un électrolyte dont le
renouvellement n'est pas assuré : interstices entre matériaux de méme nature, dépots divers, sous
matériau isolants, etc. Le processus de développement de la corrosion par crevasse (caverneuse),
n'est pas fondamentalement différent de celui de la corrosion par piqires. Cependant, la cinétique et
la morphologie de l'attaque sont toutes autres. Celle-ci s'étend en largeur a la surface de l'interstice
ou sous le dépot, et non pas en profondeur comme pour les piqires.

L'anode, dans l'interstice, est le si¢ge d'une réaction d'oxydation du métal tandis que le reste

de la surface est la cathode ou se produit la réduction de I'oxygene.

10
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La corrosion par crevasses peut prendre un caractére dangereux, notamment dans I'eau de
mer. La prévention contre la corrosion caverneuse impose I'utilisation d'assemblages sans
interstices, soudés par exemple. Le nettoyage des dépdts et salissures, 1'utilisation de joints solides

et non poreux [2].

a) corrosion de crevasse- étape initiale b eorrosion de crevasse, etape avanese

Figure 1.4 : corrosion caverneuse

d) Corrosion par érosion

Elle est due a l'action conjointe d'une réaction ¢lectrochimique et d'un enlévement
mécanique de matiere. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a I'écoulement rapide de fluide.

Lorsque les produits de corrosion forment un dépot adhérent et continu a la surface du
métal, la vitesse de corrosion est généralement diminuée si cette derniére est éliminée en certains
points, par abrasion du métal due a 1'écoulement du liquide ou particules solides. Il y a donc
accélération de la corrosion. Une forme spéciale de corrosion par érosion est la corrosion par
cavitation, qui se produit dans les turbines hydrauliques, pompes etc. Ce type de corrosion est causé
par la formation et 1'explosion de bulles de vapeur dans un liquide en contact de la surface du métal

2].

Ecoulement . _J' f e

— " -
— — -.____ Ecoulemont -
\ Ecoulamait
e
—

T,

— )

Cathode

Matériau Matériau Matériau

1: Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de I'attaque
Figure L.5: Représentation schématique du phénomene de corrosion-érosion.
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e)Corrosion galvanique

Il s’agit de ’attaque préférentielle de la phase la moins noble d’un alliage comportant deux
phases ou de la corrosion pouvant exister entre au moins deux matériaux métalliquesplaces dans le
méme environnement. Il y a formation d’une pile. En cas de couplage, plus les métaux en présences
ne sont ¢loignés sur I’échelle galvanique, plus la pile formée dispose d’énergie pour provoquer les
transformations. Les phénomenes de corrosion sont amplifies a la fois dans la cinétique de
dégradation et dans la génération d’ions dans le milieu biologique. La partie la moins noble est
I’anode et la plus noble est la cathode. Le rapport de surface anode/cathode joue un rdle tres
important. Il faut retenir que, plus ’anode n’est de petite taille, plus la vitesse de dissolution n’est
¢levée. Ce fait a une grande importance dans la pratique clinique en odontologie, en particulier lors

du choix des alliages utilisent pour les réalisations prothétiques [6].

Electrolyvie

Lt
L ; | Fam = lem

Béial I3

Figure 1.6: Corrosion galvanique.

f) Corrosion sous contrainte

11 s'agit d'un type de corrosion tout a fait général qui se produit sous l'action commune d'une
contrainte mécanique et d'un milieu corrosif. En l'absence de la contrainte, le phénomene ne se
produit pas. La C.S.C se manifeste sous la forme de fissures qui peuvent étre intergranulaires, soit
transgranulaires. Les contraintes peuvent étre, d'origine interne, provenant des opérations de mises
en forme et des traitements thermiques, ou d'origine externe, qui résultent des conditions

d’utilisation [2].

Figure 1.7 : corrosion sous contrainte
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g) corrosion intergranulaire

C’est une attaque sélective aux joints de grains, par suite d’hétérogénéités locales :
appauvrissement de 1I’un des constituants ou au contraire, enrichissement par suite de précipitation
lors d’un traitement thermique par exemple. Il a alors création de piles locales avec dissolution des

zones anodiques [6].

Figure 1.8 : corrosion intergranulaire

2.4. Effet de divers parameétres sur la corrosion
2.4.1. Effet de la température

D'une maniere générale, une augmentation de température accroit considérablement la
vitesse de corrosion. Ce phénoméne peut s'expliquer par le fait que les processus anodiques
(oxydation des composants de l'acier) et cathodiques (réduction des protons en milieu acide) sont
activés thermiquement. Le courant d'échange qui en résulte et qui représente la vitesse de corrosion,
augmente donc avec la température. Dans la pratique industrielle, on considére généralement qu'une
¢lévation de 10 a 20°C conduit a multiplier par deux la vitesse de corrosion lorsque l'on est en
situation de « corrosion active ».
En milieu aéré, ce phénomene est aussi significative, car une ¢€lévation de température facilite la
diffusion de I'oxygeéne dans la solution et engendre une augmentation de la valeur du courant limite.
Cependant, la solubilité de I'oxygene diminue, ce qui a l'effet inverse sur la cinétique de corrosion.
Cela permet d'expliquer la différence de comportement en systéme ouvert et fermé [7].

D’un autre co6té, 1’étude de 1’effet de la température est d’une grande importance puisqu’elle
peut nous renseigner sur le mécanisme d’action de ’inhibiteur (chimisorption ou physisorption) et
sur les énergies apparentes d’activation du processus de corrosion en absence et en présence de

celui-ci [8].
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2.4.2. Influence de pH

La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du pH de 1'¢lectrolyte. Une forte
concentration en protons dans la solution augmente l'agressivit¢ du milieu, ce qui modifié¢ les
équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente avec la diminution
du pH du milieu [1].
2.4.3. Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers 1'électrolyte
est de nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration
des especes et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses de
réactions en controlant le transport de matiere par 1’établissement d'une couche limite de diffusion
des especes, appelée couche de Nernst, ce qui explique I'importance de l'agitation de 1'électrolyte
lors des essais de corrosion en laboratoire [1].
2.4.4. Influence de ’oxygéne

L’oxygéene dissous joue un role majeur et complexe dans le mécanisme de la corrosion, en
particulier dans le cas du fer. L’oxygene participe a la réaction cathodique de demi-cellule selon la
réaction suivante :

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™

Le potentiel de la réaction cathodique de demi-cellule est alors déterminé par la relation de Nernst :

o 0.58 (OH™)*
E= £ + (22)In[ ooyl

Les facteurs affectant le potentiel cathodique sont donc :

e la concentration en ions OH', elle-méme déterminée par le pH ;
e la pression partielle d’oxygeéne pO,.

Lorsque ce potentiel est supérieur a celui de 1’électrode métallique, le potentiel net de la
réaction de corrosion est positif, et la réaction se poursuit. Dans les conditions normales, le potentiel
de la réaction est + 1,21 volt, signe que I’eau aérée a une forte réactivité thermodynamique vis-a-vis
du fer.

Les produits des réactions anodique et cathodique de demi-cellule sont respectivement des
jons Fe" et OH . Les réactions de ces espéces avec 1’oxygéne et les autres composés de I’eau jouent
un role crucial dans la formation soit de couches de protection soit de dépdts nocifs.

L’oxygene dissous participe a des réactions secondaires formant des produits de corrosion
au niveau de 1’anode :

2Fe + 10, + H,0 - 2Fe** + 20H~

14



Chapitre I : Revue bibliographique

La solubilité des espéces contenant des ions Fe’* est beaucoup faible que celle des composés
Fe®*, leur dépot va freiner la corrosion expliquant le role essentiel de 1’oxygéne dans de nombreux
mécanismes d’inhibition de corrosion [7].

I.3.Rappels théorique sur I’utilisation des inhibiteurs de corrosion
3. I. Introduction

La norme ISO 8044 donne pour un inhibiteur, la définition suivant :

« Substance chimique ajoutée au systeme de corrosion a une concentration choisie pour son
efficacité, et qui entraine une diminution de la vitesse de corrosion sans modifier de maniére
significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif. »

Un inhibiteur de corrosion est donc un produit chimique (molécule organique ou
inorganique) qui est ajouté en faible quantité au milieu corrosif (en général milieu liquide, plus
rarement milieu gazeux), ce qui vient protéger le métal contre la corrosion en recouvrant celui-ci
d’une barricre isolante (locale ou compléte) vis-a-vis du milieu agressif.

I1 s’agit d’un moyen original de lutte contre la corrosion : on ne traite pas directement le
métal (revétement, protection cathodique....), mais on intervient par I’intermédiaire du milieu.
L’inhibiteur doit satisfaire un certain nombre de critéres, il doit :

Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans affecter les caractéristiques physico-chimiques, en
particulier la résistance mécanique (ex : risque de fragilisation par ’hydrogene en milieu acide) [9].
3.2. Origine et historique

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer I’origine exacte de
I’inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y’a quelques décennies, il a été
observé que le dépot calcaire formé a I’intérieur des conduites transportant certaines eaux naturelles
protégeait cette conduite ; plutdét que d’améliorer sans cesse la résistance a la corrosion des
conduites en agissant directement sur ces derniéres, il s’aveére plus pratique d’ajuster les
concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a 1’origine des dépdts calcaires
«protecteurs» [10].

Depuis les années 1950 et 1960, il ya eu des progres significatifs dans le développement de
la technologie de corrosion comme l'application de 1'électrochimie pour évaluer les inhibiteurs. Le
premier brevet délivré a Baldwin (brevet britannique 2327) consistait a utiliser de la mélasse et des
huiles végétales pour le décapage de la tole d'acier en acides. Le nombre croissant de publications
indique clairement l'intérét a explorer les nouveaux inhibiteurs pour une variété¢ d'environnements
corrosifs afin de controler la corrosion de divers métaux. Bien que le nombre d'enquétes sur les
inhibiteurs de corrosion ait considérablement augmenté, seulement 5% de la littérature publi¢e au
cours de la derniére décennie concerne les inhibiteurs verts [8].

15



Chapitre I : Revue bibliographique

I.3.5. Les classes d’inhibiteurs

On peut classer les inhibiteurs de plusieurs fagons

Par domaine d’application (inhibiteurs organiques ou minéraux)

Par réaction partielle (inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes)
e Par mécanisme réactionnel [11].

3.5.1. Nature des molécules inhibitrices

3.5.1.1. Les inhibiteurs organiques

Il existe de trés nombreux composés organiques susceptibles d’étre utilisés comme
inhibiteurs. A partir d’'une molécule mere manifestant une certaine activité inhibitrice, il est toujours
possible de synthétiser d’autres composés dans le but d’améliorer 1’efficacité inhibitrice ou encore
certaines propriétés physiques tel que : solubilité, pouvoir mouillant, densité ou température
d’ébullition. Selon la nature de 1’hétéroatome, représentant le centre actif susceptible d’échanger les
¢lectrons avec le métal, on peut classer les inhibiteurs organiques en trois grandes classes:

- Les composés azotés: Ce sont essentiellement les amines, les pyridines et les sels
quaternaires basiques (dérivés de bases comme I’ammoniaque, la pyridine, ...etc.). En plus de leurs
roles important par I’adsorption a la surface des métaux, ces composés peuvent avoir des effets
spécifiques tels que la neutralisation ou 1’alcalinisation du milieu corrosif, 1’action filmant a la
surface du métal et I’hydrophilisation de la surface du métal.

-Les composés soufrés : Ces composés sont d’une utilisation moins courante que les
précédents, quoiqu’ils puissent étre largement aussi efficaces, notamment a température élevée.
L’inconvénient majeur résultant de leurs emplois en milieu acide est le risque de décomposition
avec formation de sulfure d’hydrogene favorisant la pénétration d’hydrogene et la fragilisation des

aciers en particulier.

Les composés oxygénés : Ces composés, ou 1I’oxygene est le centre actif responsable des
propriétés inhibitrices, sont peu nombreux au regard des composés azotés ou soufrés cités
précédemment [12].
3.5.1.2. Les inhibiteurs minéraux

D’une maniére générale, les inhibiteurs inorganiques ou minéraux sont utilisés dans les
milieux voisins de la neutralité ou alcalins. Les produits se dissocient en solution et ce sont leurs
produits de dissociation qui assurent les phénoménes d’inhibition (anions ou cations). Suivant qu’ils
nécessitent plus ou moins d’oxygene dissous dans les milieux corrosif pour étre efficaces, on les
classe en inhibiteurs passivant (nitrites, les molybdates, les chromates...etc.) et non passivant

(phosphates et polyphosphates, sels de zinc...etc.).
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Les inhibiteurs minéraux (inorganiques) peuvent agir : en passivant le métal, c'est-a-dire en
formant ou stabilisant la couche d'oxyde a la surface du métal, en formant des films protecteurs
insolubles ou en alcalinisant le milieu [12].

3.5.2. Mécanisme d’action électrochimique
v Inhibiteurs anodique

Le filmage se réalise au niveau de I’anode, les produits réagissent essentiellement avec le fer
remis a ’anode. Il va se former un dépdt qui va colmater 1’anode et la cathode reste sans
protection. Il est impératif de colmater toute 1’anode si non, le processus de corrosion étant sous
controle cathodique, on aura simplement réduit la surface d’attaque et non I’intensité du phénomeéne

comme anions filmogenes, on peut citer les phosphates, les borates, les silicates[13].

v' Inhibiteurs cathodique
Ces produits, par leur charge positive, une grande affinité pour les électrons émis a la
cathode et vont filmer préférenticllement des dérivés azotés : amines primaires, secondaires,
tertiaires, polyamines grasses, ammoniums quaternaires, imines...Ce sont de grosses molécules
ayant un site actif ¢électrophile et un radical R lipophile. Ces composés s’adsorbent sur la surface
métallique par leur site actif et le radical R va constituer le film protecteur.
Ces produits vont réduire I’intensité d’attaque quel que soit le pouvoir filmant du produit, ceci
constitue un avantage par rapport au produit précédent [13].
v" Inhibiteur mixtes
Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois diminuent la vitesse des réactions anodiques et
cathodiques et par conséquent la vitesse de corrosion
On distingue deux groupes important :
Les silicates :5i0,.Me,O
L’action des silicates consiste a neutraliser le CO, dissout dans ’eau et a former un film
protecteur sur le métal corrodant
Les polyphosphates : [MePOs] ,
Corps complexes dissout dans 1’eau. Dans un milieu neutre, ils freinent la formation de tarte
Cu?t +2HCO; < CaC05 +C0, +H,0 et diminuent la corrosion du Fe, zinqué, Cu, Zn, Pb, et (Zn,
Cu)[14].

3.5.3. Mécanismes d’actioninter-faciale
Quel que soit le mécanisme exacte par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans
lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de considérations de base valables pour tous les

inhibiteurs:
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a) La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, 1’action de I’inhibiteur ne
peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions élémentaires (transport d’espéce en
solution, formation d’intermédiaires superficiels, adsorption des especes a la surface des
phases solides, transfert de charges €lectroniques.

b) L’intervention de I’inhibiteur dans le processus de transport des especes électro actives

(oxygene, protons, produits de réaction) au sein de la solution étant peu probable, le mécanisme

d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a rechercher au voisinage immédiat de la surface.

On peut concevoir le mécanisme d’action I’inhibiteur par:

» L’interposition d’une barriére entre le métal et le milieu corrosif. L’adsorption du
compos¢ a la surface sera primordiale [11].

» L’ajout des composés qui augmentent le pH prés de la surface métallique favorisent
la passivation dans certains cas en diminuant ainsi la vitesse de corrosion.

» La formation de films superficiels par précipitation de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles. Ces films réduisent I’accessibilité de la surface
vis-a-vis de I’¢lectrolyte et ils bloquent partiellement la dissolution anodique [15].

3.6. Les propriété de ligand polyamine phosphonate :

Les structures macrocycliques se caractérisent par des constantes de stabilité trés élevées par
rapport aux ligands acycliques, mais présent également des inconvénients majeurs comme leurs
protocoles synthétiques compliqués, une cinétique de complexation parfois lente et une plus faible
stabilit¢ en milieu acide, ce qui conduit a un phénoméne de réduction et a la dissociation du métal
[16].

Le ligand (1,4,7-tri[hydrogéne(6-méthylpyridin-2-yl) phosphonate]-1,4,7-
triazacyclononane)) (L) choisir comme un inhibiteur organique en tant que tel principalement sur la
base des facteurs suivants :

Le premier est qu’il contient des multiples N, P et O comme centre actifs et un cycle
pyridine. Deuxiémement, il a une solubilité élevée dans les milieux acides [17].

3.6.1. Les application des ligands polyamine phosphonate :
v Le ligand (1,4,7-tri[hydrogeéne (6-méthylpyridin-2-yl) phosphonate]-1,4,7-
triazacyclononane) forment des complexes avec les métaux de transition.
Ce composé peutétre utilisé dans la médecine inorganique.
Comme photo sensibilisateur dans des cellules solaires.

Comme modele d’enzymes

SSEENEE NN

Comme catalyseur de réaction organique [18].
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Chapitre II : Dispositif expérimental

I1.1. Introduction

I1 existe plusieurs méthodes utilisé pour étudier I’inhibition de la corrosion de I’acier XC48
par le ligand polyamine phosphatée de structure (1,4,7-trifhydrogeéne(6-metylpyridin-2-yl)
phosphonate]-1,4,7-triazacyclononane) dans milieux acide, parmi eux en se trouvent des méthodes
¢lectrochimique et gravimétrique telles que la polarisation et les mesure d’impédance. D’un autre
coté, 1’¢état de surface des échantillons d’acier XC48 a été observé en microscopie a force atomique
(AFM). Dans ce chapitre consacré le principe de ces méthodes.

I1.2. Dispositif expérimental
I1.2.1. Synthése du ligand L triphosphonaté

La synthese de ce ligand nécessite d’abord la synthése d’un précurseur et repose sur deux
réactions principales : la premicre est la phosphorylation avec le triethylphosphite sur un dérivé
chloromethyl pyridine. La deuxiéme est la réaction de déprotection des esters phosphoniques avec
du HCI1 (6M).

Le ligand final est synthétisé via le couplage du méthyl (d,)-pyridine phosphonaté (2) et du
TACN (3) commercial. La substitution nucléophile suivante est possible grace a I’action préalable
du K,COs sur le TACN. Cette réaction nécessite une précaution toute particuliére par rapport au
nombre d’équivalent du composé (2) mis a réagir. En effet la formation des amines primaires,
secondaires puis tertiaires voit leurs réactivités augmenter de maniere proportionnelle a leur degré
de substitution. La formation d’'un ammonium sur I’une de ces fonctions amines est donc observée
si plus de 3 équivalents du composé (2) sont introduits dans le milieu réactionnel.

Le composé (4) est ensuite isolé apres purification par chromatographie. Selon la stratégie
adoptée, I’hydrolyse du composé (4) en présence d’acide chlorhydrique (HCl 6M), pour donner le
ligand L (Schéma I1.1) sous forme de chlorhydrate de trihydrohydrate. Son mécanisme réactionnel

est illustré par le Schéma I1.2.
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Schéma I1.2 : Mécanisme réactionnel du ligand L.

Le ligand L soluble dans 1’eau, est caractéris¢ par RMN ('H, “C, *'p), par microanalyse et par

spectrométrie de masse.
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I1.2.2. Cellule électrochimique

Le dispositif utilisé pour étudier les phénomenes électriques des réactions est appelé cellule
¢lectrochimique. Il est composé de deux conducteurs é€lectriques plongeant dans un électrolyte
(conducteur ionique). Qui peut étre une solution, un liquide, ou un solide. Le conducteur
¢électronique et I’¢électrolyte qui I’entoure constituent une électrode, 1’ensemble est placé dans un
compartiment. Les deux ¢électrodes peuvent partager le méme compartiment. Si les deux électrolytes
sont différents, les deux compartiments peuvent étre reliés par un pont salin. Constitué par une
solution électrolytique qui boucle le circuit électrique en laissant passer les ions d’un compartiment
a la cellule de fonctionner. Les deux solutions peuvent aussi étre en contact physique direct (a
travers une membrane poreuse, par exemple), mais la présence de ce type de jonctions introduit une
complication supplémentaire dans I’interprétation des mesures, et nous n’attarderons pas sur ce cas
[1].
2.2.1. Electrode de travail (ET)

Une électrode de travail est une électrode dans un systéme électrochimique sur laquelle se
produit la réaction d'intérét. L’¢lectrode de travail est souvent utilisée avec une électrode
auxiliaire et une ¢lectrode de référence dans une €lectrode. Selon que la réaction sur I'¢lectrode est

une réduction ou une oxydation, I'¢lectrode de travail est appelée cathodique ou anodique.

Les ¢lectrodes de travail courantes peuvent étre constituées de matériaux allant de métaux
inertes tels que 1’or, I’argent ou le platine, a du carbone inerte tel que le carbone vitreux, le diamant
dopé au bore ou le carbone pyrolytique, en passant par électrodes a film et a goutte de mercure. Des
¢lectrodes modifiées chimiquement sont utilisées pour l'analyse d'échantillons organiques et

inorganiques [2].

2.2.2. Electrode de référence (ER)

L’¢électrode de référence doit présenter des caractéristiques leur permettant d’étre idéalement
non polarisables, c’est-a-dire de garder un potentiel constant quel que soit le courant qui les travers.
une condition préalable est donc que le couple redox utilisé¢ dans 1’électrode soit un couple rapide
(absence de surtension)et, afin de ne pas faire dépendre le potentiel d’équilibre du couple de
concentration d’espéces en solution, d’utiliser des especes solides ou liquides.

Les ¢lectrodes de référence courantes sont donc basées sur des couples redox de la forme :
MMX,|X
Ou M désigne un métal et X généralement un halogéne de sorte que le composé MX,(oxydant du

couple) soit insoluble.[3]
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Types d’électrodes de références
* Electrode a hydrogene(EH)
Une telle ¢lectrode est réalisée par barbotage de dihydrogeéne dans une solution de pH connu
sure une ¢lectrode de platine avec la demi-cellule suivante :
Pt platiné,H,(1 bar)| H* de concentration C |
Cette demi-cellule fait donc intervenir le couple H*/H,
H, & 2H" + 2e~
* Electrode au chlorure d’argent
Cette ¢lectrode est réalisée par un fil d’argent enrobé d’une couche de chlorure d’argent
(AgCl) immergé dans une solution aqueuse de chlorure de potassium.
La chaine électrochimique de la demi-cellule est ainsi du type :
Ag | AgCl | solution aqueuse KClI de concentration C |
Cette demi- cellule fait donc intervenir le couple AgCl/Ag :
Ag + Cl” & AgCl + e~
* Electrode au calomel saturé (Hg,Cl,)
Elle est réalisée par la mise en contact du mercure avec le calomel (Hg,Cl,, sel de mercure
(D) solide et peu soluble dans 1’eau) et une solution aqueuse de chlorure de potassium.
La chaine électrochimique de la demi-cellule est ainsi du type :

Hg | Hg,Cl, | solution aqueuse KCI de concentration C |

Cette demi-cellule fait donc intervenir le couple Hg,/Hg :
2Hg + 2Cl” & Hg,Cl, + 2e™ [4].
2.2.3. Contre électrode (CE)

Une électrode auxiliaire est une électrode utilisée dans une cellule électrochimique a trios
¢lectrodes pour I’analyse voltamétrique ou d’autres réactions dans lesquelles un courant électrique
est attendu [5].

I1.2.3. Montages électrochimique expérimentaux

Les expériences ¢lectrochimiques sont réalisées sur un potentiostat-galvanostat Voltalab 40
PGZ 301 piloté par un ordinateur qui enregistre les données, on peut ainsi reconstituer les courbes
de notre étude par deux techniques électrochimiques : Voltampérométrie cyclique ou bien linéaire
et les impédances électrochimiques. La cellule et les électrodes sont reliées directement au voltalab

40 (Figure IL.1).

24



Chapitre II : Dispositif expérimental

Figure I1.1 : Représentation schématique du dispositif expérimental (Voltalab 40 + cellule
électrochimique).

I1.3. Milieu d’étude
L’¢lectrolyte de solution agressive de HCl 1M a été préparé par dilution de qualité

analytique de 37% HCI avec I’eau distillée. Les concentrations des inhibiteurs de notre ligand
variaient de 0.010 mM a 0.075 mM.
I1.4. méthode électrochimique
4.1. Courbes courant-potentiel
Définition

La voltamétrie cyclique est sans aucun doute la plus universelle des méthodes
¢lectrochimique, pouvant servir a la fois comme méthode d’¢lucidation de mécanisme de réactions
ou comme technique analytique. En fait, une terminaison plus correcte devrait étre
voltampérométrie cyclique, mais par traduction directe de l’anglais cyclicvoltammetry ou de
I’américain cyclicvoltametry, I’expression usuelle en frangais devient voltamétrie cyclique.

La technique consiste a varier linéairement le potentiel d’électrode entre deux limites : le
potentiel initial E; et le potentiel final Ef[S].
Principe

Le principe de la méthode consiste a appliquer a une petite électrode de travail stationnaire
une tension variant linéairement avec le temps. Le balayage de tension s’effectue a partir d’une

tension dite de base Epou aucun transfert de charge ne s’effectue, jusqu’a une tension finale E; ou
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une oxydation ou une réduction s’effectue ou s’est déja produite. Aprés la traversée de la région de
potentiel ou I’espece étudiée est électroactive, le sens du balayageest inversé. On effectue alors, a la
méme vitesse, le balayage de Ey etE,.C’est le balayage est retour. Plusieurs cycles successifs
peuvent étreréalisés. Le profil du potentiel imposé a 1’¢électrode en fonction du temps est donné. La
voltamétrie cyclique est donc une variante de la voltammétrie linéaire, comme 1’est la voltammétrie
triangulaire simple [7].

L'évolution du courant I(t) qui traverse le systeme ¢lectrochimique au cours de la
voltampérométrie, représentée sur un graphe en fonction de la valeur de E(t), porte le nom de
voltammograme ou voltampérogramme ou aussi courbe de polarisation. Dans le cas de la
voltammetrie cyclique, on indique par des fleches le sens du balayage. La figure I1.2 représente
l'allure générale d'un voltampérogramme I=f(E)

Les grandeurs caractéristiques d'un voltampérogramme sont :

Ip., Ipa: courant de pic cathodique et anodique, Ep., Ep.: potentiel de pic cathodique et anodique,

Epcn, Epan: potentiel a mi-hauteur des pics cathodique et anodique, AE,; différence de potentiel

entre Ep. et Epa[8].
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Figure 11.2: Allure générale d'un voltampérogramme cyclique.

4.1.1. Courbes de Tafel
Principe

Consistent en des balayages anodiques et cathodique, tracée a partir du potentiel d’abandon
dans un repere logi =f(E).Ces courbes permettent I’obtention du potentiel de corrosion et du
courant de corrosion, mais aussi a partir des pentes, des coefficients de transfert électronique en
oxydation («) et en réduction (f3).

Si la concentration des réactifs et des produits est uniforme dans 1’¢lectrolyte. La relation de

Bulter-Volmer devient :
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[ =i exp(%) - ioexp(—%)

C’est la forme la plus courante de I’équation de Bulter-Volmer.

Pour déterminer expérimentalement les parametres cinétiques iy ,f,,0., une présentation
logarithmique de la densité de courant est en générale préférable. Car elle met en évidence la
relation linéaire entre le logarithme de i et la surtension, lorsque cette derniére. En valeur absolue,
est élevée.

On appelle domaine de Tafel anodique le domaine de potentiel qui correspond a

g = ioexp(%)
Le logarithme donne :
n=—PsIniyg+ L, Ini
En passant au logarithme en base dix on obtient 1’équation de Tafel d’une réaction
anodique, aussi appelée droite de Tafel anodique :
b, = 2.303p,

De fagon analogue, pour le domaine de Tafel cathodique :

i = —exp (— l)
Be
b. = 2.303p,

Les équations de Tafel décrivent les limites anodiques et cathodiques de 1’équation de
Butler-Volmer.

Leur découverte au début du vingtieéme siecle par Tafel précede par de nombreuses années
celle de I’équation de Butler-Volmer|[9].

Le courbe log i=f(E) permet de déterminer la valeur du courant de corrosion i et le

potentiel de corrosion E,, en exploitant la droite de Tafel (figure 11.3) [10].

CE |

Direxllms el Tafel

o

oyl 1ond
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Figure I1.3: Représentation schématique d'un systéme de corrosion.
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4.1.2. Détermination de la vitesse de corrosion
La vitesse de corrosion correspond au nombre de mole de métal qui est oxydé par unité de
surface de métal et de temps. Dans le cas de la corrosion uniforme, la vitesse moyenne de corrosion

s’exprime par :

N
Veor=—

At

Avec : N : nombre de mole de métal, A : surface de I’électrode et F est le Faraday
Soit en appliquant la loi de faraday :

n’M — M ICOTT =jCOT'T
A.t n.F.A nF
e M.l

t nF.Ap

Avec : n le nombre d’électrons libérés par atome de métal.

On peut également exprime la vitesse de corrosion en masse perdue par unité de surface et
de temps (par exemple en mg/cm?/jour) ou en épaisseur corrodée par unités de temps (exemple:
mm/an)

i — M'ICOT'T — M'jCOTT'
A.t n.F.A n.F

Avec M : masse molaire du métal et p: masse volumique du métal

Ieor pourrait étre déterminé a partir du tracé des droites de TAFEL [3].
4.2. La méthode par modulation : la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
4.2.1. Principe
La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) est une méthode d’analyse apparue
dans les années 1960. Elle repose sur le concept de la fonction de transfert couplant la réponse du

systéme, vu une «boite noire», a une perturbation du signal d’entrée

x(t) y(t)

»| systeme électrochimique >

Comme il s’agit d’analyser des fonctions variant de maniére sinuisoidale au cours du temps
autour d’une valeur d’équilibre, on utilise la notation complexe correspondante :
X=X, + AXel(@t+ d)
Ou X, désigne une valeur d’équilibre de X, AX désigne I’amplitude de la fonction X(z) par rapport a

cette valeur d’équilibre, w la pulsation de la variation sinsoidale et ¢ la phase de ce signal.
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Dans la problématique ¢lectrochimique, le signal d’entrée est généralement le potentiel et le
signal de sortie le courant, de sorte que la fonction de transfert est définie comme 1’admittance :
Y=I/E oul’impédance:z =1/Y
Cette impédance complexe peut se mettre sous la forme :

2=7-i2"=||Z(w)|e’?
oug représente le déphasage entre courant et potentiel et |Z(w)| représente le module de

I’impédance

L+ Al'sim (@i + 0) [
Lt M(ED
Al /

Domane h'.n::'luf 1

/ s AE
r"’f’.‘ -
=" E,* AE uim (),
k= -
E E

Figure 11.4 : principe de spectroscopie d’impédance électrochimique
C’est précisément le module et le déphasage de cette impédance que I’on va s’attacher a déterminer
pour caractériser le systeme ¢électrochimique [3].
4.2.2. Représentation graphique

Il existe principalement deux manicres de représenter 1’analyse fréquentielle de variation
d’impédance :

e Le diagrame de Bode, consistant a représenter séparément log|Z| et ¢ en fonction de

logw ;

e Le diagrame de Nyquist, consistant a représenter, pour chaque valeur de w , I’opposé de la

partie imaginaire de Z en fonction de sa partie réelle soit : Z" = f(Z").

C’est généralement cette derniére représentation qui est adoptée, car elle présente 1’avantage de
ne faire apparaitre qu’un seul graphe.

Contrairement aux techniques voltampérométriques, qui représent I’évolution du courant en
fonction du potentiel, les méthodes impédancemétriques fournissent une représentation des résultats
beaucoup moins directe, qu’il convient généralement d’analyser en les conforntant a celle de
systemes modeles. Ceux-ci sont obtenus a partir de circuits équivalents, représentant au mieux le

systeme €lectrochimique[3].
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Figure IL.5 : Représentation graphique de différentes courbes d’impédance électrochimique.

I1.5. Méthodes de caractérisation
5.1. Microscopique a force atomique AFM

La microscopie a force atomique (ou AFM pour Atomic Force Microscopy), inventée en
1986 par les chercheurs d’IBM Gerd Binnig, Calvin Quate et Christoph Gerber, est un type de
microscopie a sonde locale a trés haute résolution. Son précurseur, le microscope a effet tunnel (ou
STM pour Scanning Tunneling Microscopy), inventé en 1981 par Gerd Binnig et Heinrich Rohrer,
fut récompensé par le prix Nobel de physique en 1986

L’AFM permet d'analyser une surface point par point grace a un balayage par une sonde
constituée d’une pointe fine, ce qui constitue sa différence principale avec les microscopes usuels et
en fait un outil remarquable pour I’observation d’objets a tres petite échelle.
5.1.1. Principe de base

L’AFM permet d'analyser une surface point par point grace a un balayage par une sonde.
Cette derni¢re est constituée d’une pointe trés fine, positionnée a l'extrémité d'un micro-levier
flexible. Ce type de microscopie fonctionne en mesurant l'interaction attractive ou répulsive entre
les atomes constituant la pointe nanométrique et les atomes surfaciques d'un échantillon. Quand la
pointe est a proximité d’une surface, les forces d’interactions entre la pointe et 1’échantillon
entrainent une déviation du levier qui suit la loi de Hooke
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L'analyse de la déviation du levier, a ’aide d’un laser, permet a la fois de déterminer le parcours

exact de la pointe et de mesurer les forces d’interactions entre cette derniere et 1I’échantillon [11].
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Figure I1.6 : Les principaux éléments d'un microscope a force atomique

5.1.2. Les différents modes de fonctionnement

Depuis la création de I’AFM, différents mode d’utilisation de 1’appareil ont été
développés. Nous détaillons les trois plus courants
Le mode contact utilise les forces répulsives. La pointe appuie légérement sur la surface, elle est
donc repoussée du fait du principe de Pauli et le levier est infléchi. L’appareil mesure alors la
déviation, ce qui donne acces a la hauteur de 1’échantillon et permet d’effectuer la rétroaction. En
pratique, le signal de rétroaction est souvent utilisé pour garder le levier a une position constante

[11].

Cantilever

Pointe

Support

Surface

Figure IL.7: schéma représentatif du mode contact
Le mode contact intermittent ou tapping est le plus utilisé : il s’agit de faire vibrer le levier a sa
fréquence propre de résonance (de 1'ordre de 50-100 kHz), avec une certaine amplitude. Lorsque la

pointe interagit avec la surface, I'amplitude d'oscillation du levier diminue. L’appareil mesure cette
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différence d’amplitude, ce qui permet d'obtenir des informations sur I'échantillon a analyser comme
sa hauteur locale par exemple. Un rétrocontrole est ensuite effectu¢ pour ajuster la hauteur de

I’échantillon et poursuivre les mesures afin de minimiser 1’usure de la pointe [11].

Cantilever

Support
Pointe

Surface

Figure I1.8 : schéma représentatif du mode contact intermittent (tapping)
Le mode non contact ou modulation de fréquence utilise les forces attractives. La pointe ne
touche pas I’échantillon et le levier oscille avec une fréquence proche ou égale a sa fréquence de
résonance. La pointe est gardée a une distance fixe de 1’échantillon et la déviation du levier n’est

due qu’aux interactions attractives entre la pointe et 1’échantillon. C’est un mode de fonctionnement

essentiellement utilisé sous vide [11].

Cantilever

Support

TN

Surface

Figure I1.9 : schéma représentatif du mode non contact (modulation)

5.1.3. Caractérisation par AFM

Les mesures morphologiques ont été effectuées sur un microscope AsylumRechearch MFP-
3D en mode contacte et réalisée dans le Laboratoire de chimie ingénierie moléculaire et

nanostructure (LCIMN)-Université Ferhat Abbas —Sétif 1.
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Figure I1.10 : schéma d 'un microscope Asylum Rechearch MFP-3D en mode contacte
5.1.4. Rugosité

Le microscope a force atomique mesure la rugosité d'un échantillon en utilisant les forces
atomique entre la pointe et 1'échantillon. Pour réaliser la mesure, 1'utilisateur déplace le cantilever,
doté d'une pointe (sonde) a son extrémité, a proximité de la surface d'un échantillon a une distance
de plusieurs nanomeétres. De fagon a maintenir une force constante entre la pointe et 1'échantillon
(une déformation constante du cantilever), le microscope a force atomique fournit un retour au
scanner piézoélectrique pendant le balayage.

Le déplacement fourni en retour au scanner pi€zoélectrique est mesuré pour obtenir le
déplacement dans l'axe z, qui est la structure de la surface

Une fagon habituelle de mesurer le déplacement du scanner piézoélectrique consiste a

adopter la méthode du levier optique, dans laquelle un faisceau laser est émis sur le coté postérieur
du cantilever et le faisceau réfléchi est détect¢ par des diodes photoélectriques a quatre segments

(ou deux segments) [12].
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Chapitre III : Résultats expérimentaux et discussion

IIIL. Inhibition de la corrosion de I’acier XC48 en milieu acide HCI (1M) par le ligand L(1,4,7-
trilhydrogeéne(6-metylpyridin-2-yl) phosphonate|-1,4,7-triazacyclononane)

Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de 1’acier XC 48 en milieu acide sans ou avec addition
de composé organique va étre évalué en utilisant différentes techniques, la mesure de perte de
masse (gravimétrie), 1’extrapolation des droites de Tafel a partir du tracé des courbes de
polarisation (intensité-potentiel) et le diagramme d’impédance électrochimique de type Nyquist.
Pour compléter ces méthodes de base et afin de visualiser le film protecteur, nous avons utilisé la
microscopie a force atomique (AFM) et enfin nous avons mis en évidence 1’existence de corrélation

entre la structure moléculaire des inhibiteurs testés et leurs activités inhibitrices.

]
°~/ > N //O
o " / Son
/ \ Y SNz HO
S

HO\P
/ o
HO

Schéma III.1 : Structure de I’inhibiteurL(1,4,7-tri[hydrogéne(6-metylpyridin-2-yl) phosphonate]-
1,4,7-triazacyclononane).

I11.1. Etude gravimétrique

Les mesures de pertes de masse sont une premicre approche de I’étude de I’inhibition de la
corrosion d’un métal dans une solution ¢€lectrolytique. Cette méthode présente I’avantage d’étre une
mise en ceuvre simple.
Le tableau III.1 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion et du pourcentage de I’efficacité
inhibitrice (EI(%)) calculés par gravimétrie pour différentes concentrations du ligand L en milieu
HCI 1M a 25°C sur I’acier XC48.

L’observation du tableau III.1 permet de remarquer que, d’une part, la vitesse de corrosion
¢lectrochimique diminue et que d’autre part, I’efficacité inhibitrice de surface croit avec la
concentration en inhibiteur L, et atteint une valeur maximale de 41% en présence L de 7,5.10 M.

Cette derniere peut étre attribuée a 1’adsorption des molécules de 1’inhibiteur a la surface de I’acier

(1
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Chapitre III : Résultats expérimentaux et discussion

Tableau IIl.1:Paramétres de corrosion obtenus par la méthode gravimétrique de I’acier XC48 dans
HCI 1M, sans et avec addition de différents concentration de La 25°C, S=3.14 cm? et t= 1h.

Concentration Am A ($) El
(mM) (mg) (mg/cm’h) (%)
Blanc 476.3 151.68 — —
0.010 368.5 117.35 0.226 22.60
0.025 345.6 110.06 0.274 27.40
0.050 325.1 103.53 0.317 31.70
0.075 282.2 89.87 0.407 40.70
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Figure III.1: Variation de la vitesse de corrosion et évolution de 1’efficacité¢ inhibitrice de
I’acier XC48 en fonction de la concentration en milieu acide HC1 1M a 25 °C.
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IIL.2. Courbes de polarisation
La figure II1.2 représente, la courbe de polarisation en absence et en présence de ligand L, a

différentes concentrations en milieu HCI a 25°C. Des résultats obtenus, on observe que 1’addition

du composé L se traduit par une diminution des densités de courant cathodique et anodique.

2

>
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1
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Figure IIL.2: Courbes de polarisation de 1’acier dans HCI 1M contenant différentes
concentrations de L. a 25°C avec V=2 mV/s.

La courbe de polarisation montre, que les réactions ¢électrochimique anodiques et
cathodiques sont affectées par I’ajout de 1’inhibiteur de corrosion L qui en solution HCI 1M induit
la diminution du courant partiel correspondant a la dissolution du métal décrite par la réaction
d’oxydation Fe — Fe?* + 2e~ainsi que la diminution du courant cathodique correspondant a la

réaction de réduction du dégagement d’hydrogéne 2H* + 2e~ — H,.
Généralement, cette réaction d’inhibition nécessite deux étapes successives [2].

*La premiére réaction dite de décharge (ou réaction de Volmer): HJ,. + e~ = Hyys

*La seconde étape pourrait étre

-Soit purement chimique: Hg4s + Hygqs = H, (Réaction de Tafel)

-Soit électrochimique: Hyys + HY + e~ — H,(Réaction d’Heyrovski)
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Dans notre cas, les courbes cathodiques présentent une partie linéaire (droite de Tafel)
indiquant que la réaction de réduction de I’hydrogeéne a la surface de 1’acier se fait selon un
mécanisme d’activation pure.

Le tableau IIL.2 regroupe les valeurs des parametres électrochimiques déterminés a partir de
la courbe de polarisation précédemment obtenue tels que, le potentiel de corrosion (Ecor), la densité
du courant de corrosion (Ico), les pentes de Tafel cathodique et anodique (B, et B,) ainsi que
I’efficacité¢ inhibitrice de corrosion Elp (%) et le taux de recouvrement (0) pour différentes
concentrations de ligand L en milieu HCI 1M a 25°C.

L’efficacité inhibitrice (E1%) et le taux de recouvrement (0) sont définies par les équations

(let 2) [3.4].

Icorr—Icorr(inh)

El(%) = T oo X 100 (1)

0= Icorr—Icorr(inh) (2)

Icorr

Ou Lo et Leor(inn) correspondent respectivement aux densités de courant de corrosion de 1’acier en
absence et en présence d’inhibiteur déterminées par extrapolation des droites de Tafel, apres
immersion en milieu acide.

Tableau II1.2: Paramétres électrochimiques obtenus par les courbes de polarisation de I’acier
XC48 dans HCI 1M, sans et avec addition de différentes concentrations de ligand L a 25°C.

Concentration -Ecorr - Be Ba Teorr R, El (3
(mM) (mV/ECS) (mV/dec) (mV/dec) (mA/em®) (Qem?) (%)

Blanc 463 150.5 119.1 0.090 246.6 = =

0.010 458 129.3 104.2 0.074 287.2 17.77 0.17

0.025 454 114.4 139.6 0.067 319.5 25.55 0.25

0.050 451 123.2 102.2 0.062 328.4 31.11 0.31

0.075 446 102.6 112.5 0.044 338.1 51.11 0.51

D’apres ces résultats, on peut conclure que :
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*Dans le domaine cathodique, I’ajout du composé L en milieu corrosif se traduit par une
légeére modification des pentes de Tafel cathodique (B.), montrant que la réaction de réduction des
protons H' a la surface de 1’acier XC48 n’est pas modifiée par ’addition des inhibiteurs et qu'elle se
fait selon un mécanisme d’activation pure [5-8]. L’inhibiteur semble s’adsorber d'abord sur la
surface de 1’acier avant d'agir par simple blocage par ses sites actifs®. Un comportement de ce type a
¢galement été observé dans plusieurs travaux concernant le méme alliage et le méme milieu avec
des bases de Schiff, des dérivés du triazole ou du thiadiazole [9-14].

*Dans le domaine anodique pour des potentiels supérieurs a -200 mV/ESC, le potentiel de
désorption, (appelé aussi potentiel de non polarisabilité ou potentiel of unpolarizability par Heusler
et Cartledge ou par Bartos et Hackerman [15-17]), est dépassé et I’inhibiteur n'a pratiquement plus
d'effet sur les courbes anodiques; la densit¢ de courant anodique croit rapidement et 1’acier se
dissout dans la région des surtensions élevées. Ce comportement a été largement documenté dans le
cas de l'acier dans des solutions d’acide chlorhydrique'®"’.

Toutefois, méme si I’inhibiteur se résorbe de la surface métallique, il inhibe la corrosion
puisque les densités de courant anodiques restent légérement inférieures a celles du blanc. Ce qui
indique clairement que I’adsorption et la désorption du ligand L. dépendent du potentiel d’¢lectrode.

*Le phénomene d’inhibition observé est généralement décrit comme étant dii a la formation
d’une couche d’inhibiteur adsorbée a la surface de 1’¢lectrode [18-22]. Notons également que les
valeurs du potentiel de désorption sont pratiquement constantes (autour de —350 mV/ECS) pour les
différentes concentrations étudiées, cela permet de suggérer que les valeurs du potentiel de
désorption sont Iégerement affectées par le recouvrement des molécules de 1’inhibiteur [7].

*De manicre générale, nous pouvons voir qu’en fonction de la concentration en inhibiteur, la
différence de potentiel de corrosion est inférieure a 85 mV [23-24] et que les deux courants partiels
anodique et cathodique sont également diminués. Ces observations confirment le caractére mixte
d’inhibiteur et montrent clairement que I’inhibiteur L réduit la vitesse de dissolution anodique de
l'acier et celle de la réduction des protons H'.

L’efficacité inhibitrice EI(%) augmente avec 1’accroissement de la concentration en
inhibiteur pour atteindre respectivement une valeur maximale de 51,11% (pour 1 heure de
trempage). Ces résultat est en bon accord avec ceux détermines a partir des mesures de perte de
poids pour 10 heures.

I11.3. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie d’impédance

¢lectrochimique permet, en particulier de déterminer le mode d’action du ligand L. Il peut s’agir

d’une simple adsorption sur I’acier XC48 en milieu HCI IM. Le diagramme de Nyquist de 1’acier
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immergé dans la solution d’acide avant et apres addition de différentes concentrations en inhibiteur

(ligand L) est représenté sur la Figure I11.3.
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Figure II1.3 : Diagramme de Nyquist de 1’acier XC48 dans HC] 1M a différentes
concentrations d’inhibiteur L a 25°C.

Le diagramme d’impédance ¢lectrochimique obtenu est constitué d'une seule boucle
capacitive qui n’est pas un demi-cercle parfait, cela est attribué a la dispersion de la fréquence de
I’impédance inter-faciale [25-26], généralement due a I'hétérogénéité de la surface de 1’électrode.

Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosité de surface, des impuretés, des dislocations,
de l'adsorption de l'inhibiteur et de la formation des couches poreuses [27-28]. Ce type de
diagramme est généralement interprété comme un mécanisme de transfert de charges sur une
surface hétérogene et irrégulicre [29-30].

L’efficacité inhibitrice (EI(%)) de corrosion est calculée a partir des valeurs de la résistance

de transfert de charge (R.) selon la relation suivante:

Rcto~1—Rct

-1
EI(%) = <—=—x 100 (3)

Ou R_;,-1<R,.-1sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges de I’acier
aprés immersion ; avant et apres addition d’inhibiteur. Lors de la corrosion de I’acier en milieu HCI
1M, les valeurs des parametres €lectrochimiques et celle de I’efficacité inhibitrice (EI(%) obtenues

par S.L.E pour différentes concentrations de ligand sont regroupées dans le tableau II1.3.
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Tableau II1.3 : Paramétres d’impédance électrochimique de I’acier XC48 dans HCI 1M, sans
et avec addition de différentes concentrations de ligand L a 25°C.

Concentration R, Rt Ca El
(mM) (Q cm?) (Q cm?) (nF/cm?) (%)
Blanc 2.54 196.4 293.2 --
0.010 2.63 244.5 172.0 19.67
0.025 3.02 256.1 153.5 23.31
0.050 2.68 264.6 151.5 25.77
0.075 3.10 283.3 95.4 30.67

Les valeurs de la résistance de transfert R, deviennent plus importantes avec 1’augmentation
de la concentration de ligand L. La diminution de la valeur de Cy peut étre attribuée a I’adsorption
de molécules organiques a la surface de I’acier formant une couche protectrice contre la corrosion.

La double couche ¢lectrochimique formée a I’interface électrode/solution est considérée
comme un condensateur électrique, dont la capacité diminue en raison du déplacement des
molécules d’eau présentes dans 1’¢lectrolyte en faveur de I’inhibiteur adsorbé a la surface de ’acier,
formant une couche protectrice qui diminue le nombre de sites actifs de corrosion [31-33]. En effet,
plus I’inhibiteur de corrosion s’adsorbe, plus I’épaisseur du dépdt organique augmente et plus la
capacité de la double couche ¢électrochimique diminue selon I’expression du modéle d’Helmotz [34-
35]:

Ca==55 “
Ou:
d : Epaisseur du dépot.
S : Surface de I’¢lectrode.
€: Permittivité du milieu.
¢: Constante diélectrique.

En solution acide, les composés contenant des atomes d’azote tels que, les triazoles, peuvent
exister sous forme protonée. Ces especes protonées peuvent s'adsorber sur les sites cathodiques de
la surface d’acier en diminuant le phénoméne de dégagement d'hydrogéne. Ces molécules sont aussi

capables de s’adsorber sur un des sites anodiques en présence des groupements électrodonneurs
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comme les hétéroatomes (N, S et O) et les motifs aromatiques (phényle) ce qui permet de diminuer
la dissolution anodique de l'acier XC48.

La variation de I’efficacit¢ inhibitrice calculée par les trois méthodes, a savoir la
gravimétrie, les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique, en

fonction de concentrations de composé L en milieu HCl 1M est illustrée par la Figure I11.4.

Figure II1.4 : Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de concentrations de L dans
(HCI1 1M) obtenues par les trois méthodes d’études.
I11.4. Influence du temps d’immersion sur la vitesse de corrosion

L’¢étude de I’évolution de la vitesse de corrosion et celle du taux d’inhibition en fonction du
temps d’immersion a 25°C dans le milieu agressif HCl 1M en absence et en présence d’inhibiteurs
L, permet d’avoir des notions importantes sur la stabilité du film ainsi formé lors du phénomene
d’inhibition. Le tableau II1.4 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion (A) de 1’acier dans
HCl 1M et D’efficacité inhibitrice EI(%) a différents temps d'immersion du L; calculées par

gravimétrie.
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Tableau II1.4 : Paramétres de corrosion de 1’acier XC48 obtenus par gravimétrie dans HCI 1M,
pour différents temps d’immersion 4 25° en absence et en présence d’inhibiteur L, S=3.14 cm’.

Concentration / temps Am A o El
(mM) (mg) (mg/cm’h) (“e)
Blanc 476.3 15.16 - -
0.010 288.1 9.17 0.40 40
0.025 10 Heures 240.7 7.66 0.48 48
0.050 190.6 6.07 0.60 60
0.075 150.2 4.78 0.68 68
Blanc 476.3 7.58 -- --
0.010 252.8 4.03 0.47 47
0.025 20 Heures 2113 3.36 0.55 55
0.050 145.2 2.31 0.70 70
0.075 101.5 1.62 0.78 78
476.3 5.04 — -
Blanc
0.010 2325 2.46 0.51 51
0.025 30 Heures 190.8 2.01 0.60 60
0.050 120.5 1.27 0.75 75
0.075 082.6 0.87 0.83 83
Blanc 476.3 3.792 - -
0.010 220.0 1.751 0.54 54
0.025 40 Heures 157.1 1.250 0.67 67
0.050 095.1 0.757 0.80 80
0.075 051.9 0.413 0.90 90

La vitesse de corrosion de 1’acier XC48 et 1’efficacité inhibitrice du composé L varient avec

le temps d’immersion. L’efficacité inhibitrice de 1’acier est plus importante (90 %) pour un temps

43



Chapitre IIT : Résultats expérimentaux et discussion

immersion dans I’acide HCI + ligand L est 40 h. Ces résultats sont représentés par un histogramme

voir Figue IILS5.

EI (%)

Figure IIL.5: Variation de I’efficacité inhibitrice L en fonction de concentrations dans HCI
IM obtenue pour différents temps.

I11.5. Microscopie a force atomique (AFM)
La détermination de la morphologie du film ainsi formé sur la surface de 1’acier XC48 a été

réalisée par microscopie a force atomique.
Les images bidimensionnelles (2D) et tridimensionnelles (3D) de la surface de I’acier XC48

en absence et en présence d’inhibiteur pendant 40 h, sont représentés dans les figures II1.6 et I11.7.

La rugosité calculée est donnée dans le tableau IILS.
L’image de la surface de 1’acier nu immergé dans HCl 1M, montre clairement que ce dernier

est attaqué et qu’il subit une corrosion en absence d’inhibiteur avec une rugosité de surface

importante, alors qu’en sa présence, la surface du métal est nettement protégée.
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Figure I11.6 : Image AFM en 3D de la surface de I’acier XC48 apres 40 h d’immersion dans HCI
en absence et en présence d’inhibiteur L.
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Figure II1.7 : Image AFM en 2D de la surface de ’acier XC48 aprés 40 h d’immersion dans
HCI en absence et en présence d’inhibiteur L.
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Les valeurs de la rugosité sont regroupées dans le tableau IIL.5. Ce dernier montre que la
valeur de la rugosité calculée de 1'acier XC48 en HCI sans inhibiteur (187,456 nm) était supérieure a
celle de l'acier seul (7,310 nm). Ceci confirme l'attaque de 1’acide sur la surface d’acier. En
présence d’inhibiteur la rugosité a été réduite a 47,051 nm pour une concentration optimale de

0,075 mM. Cette observation indique que les molécules d'inhibiteur ont été adsorbées sur la surface

de l'acier XC48 et ont réduit la vitesse de corrosion du métal.
Tableau IIL.5: Paramétres de rugosité de I’acier XC48 obtenus par I’AFM dans HCI 1M, en

absence et en présence d’inhibiteur L.

Acier HCI 1M) Inhibiteur (mM)
Paramétre X(C48
de PAFM 0,010 0,025 0,050 0.075

59,209 47,051

7,310 187,456 81,069 66,661

Rugosité (nm)
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Figure II1.8 : Variation de la rugosité de surface de 1’acier XC48 en fonction de concentrations de
I’inhibitrice L. dans une solution de HC1 1M a 25 °C.
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Conclusion

La détermination de l'efficacité de ce nouveau inhibiteur organique sur la tenue a la
corrosion de l'acier en milieu HCI 1 M a ¢été effectuée par des méthodes gravimétriques et
¢lectrochimiques a la fois stationnaires (courbes de polarisation potentiostatique) et transitoires
(mesures de I'impédance électrochimique). L'étude approfondie du mécanisme d'inhibition nous a
amené a associer, a ces techniques habituelles, d'autres méthodes de caractérisation de surface,
telles la microscopie a force atomique (AFM). L'étude menée sur la famille de pyridinephosphonate
a montré qu’il est un inhibiteur efficace dans la corrosion de l'acier en milieu acide. Son efficacité
inhibitrice augmente avec sa concentration, elle dépend du potentiel de 1'électrode. La réaction de
réduction des ions H" & la surface de l'acier se fait selon un mécanisme d'activation pure et 1'ajout de
l'inhibiteur influe trés peu sur le mécanisme de réduction des protons. L’effet du temps d’immersion
a également été réalisé.

Cette ¢tude a été effectuée pour toutes les concentrations et a permis d’avoir des
informations sur la stabilité de la couche inhibitrice formée a la surface métallique. L'observation de
la surface de 1'acier par AFM a montré que l'inhibition est due a la formation d'un dép6t adhérent et

stable qui limite la corrosion.
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Conclusion générale

La détermination de I'efficacité de ce nouveau inhibiteur organique sur la tenue a la corrosion
de l'acier XC48 en milieu HCI 1 M a été effectuée par des méthodes gravimétriques et
¢électrochimiques a la fois stationnaires (courbes de polarisation potentiostatique) et transitoires
(mesures de l'impédance électrochimique). L'étude approfondie du mécanisme d'inhibition nous a
amené a associer, a ces techniques habituelles, d'autres méthodes de caractérisation de surface, telles
la microscopie a force atomique (AFM). L'étude menée sur la famille de pyridinephosphonate a
montré qu’il est un inhibiteur efficace dans la corrosion de l'acier en milieu acide. Son efficacité
inhibitrice augmente avec sa concentration, elle dépend du potentiel de 1'électrode. La réaction de
réduction des ions H' a la surface de 1'acier se fait selon un mécanisme d'activation pure et 'ajout de
l'inhibiteur influe trés peu sur le mécanisme de réduction des protons. L’effet du temps d’immersion
a également été réalisé.

La courbe de polarisation montre, que les réactions ¢lectrochimiques anodiques et
cathodiques sont affectées par 1’ajout de 1’inhibiteur de corrosion L. Les courbes de Tafel ont montre
que la protection et anodique et que 1’efficacité inhibitrice EI(%) augmente avec I’augmentation de la
concentration en inhibiteur pour atteindre une valeur maximale de 51.11%.

Les diagrammes d’impédance ont montré qu’il s’agit d’un processus de transfert de charges
sur une surface hétérogéne pour toutes les concentrations étudiées. Les diagrammes sont constitués
d’une boucle capacitive, légerement aplatie, généralement décrite comme étant représentative de la
résistance de transfert de charges a I’interface métal/électrolyte. L’amplitude des diagrammes est
affectée par la variation de la concentration, en effet, la taille de la boucle capacitive augmente avec
I’augmentation de la concentration. Les diagrammes de Nyquist indiquent la formation d’un film
protecteur a la surface de I’acier.

Afin, l'observation de la morphologie de surface de l'acier par AFM a montré que l'inhibition
est due a la formation d'un dépdt adhérent et stable qui limite la corrosion avec une rugosité de

surface (RMS) qui diminue en fonction de I’augmentation de la concentration de 1’inhibiteur.
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Résumé

Dans ce travail, nous nous intéressons a 1’étude des caractérisations électrochimiques, gravimétriques
et morphologiques du pouvoir inhibiteur de la corrosion de I’acier XC48 en milieu acide (HCl 1M) sans ou
avec addition de composé organique (ligand L).

Les courbes de Tafel ont montre que la protection et anodique et que 1’efficacité inhibitrice EI(%)
augmente avec ’augmentation de la concentration en inhibiteur pour atteindre une valeur maximale de
51.11%.L’amplitude des diagrammes d’impédance é¢lectrochimique est affectée par la variation de la
concentration, en effet, la taille de la boucle capacitive augmente avec 1’augmentation de la concentration.
Les diagrammes de Nyquist indiquent la formation d’un film protecteur & la surface de 1’acier. La
caractérisation morphologie de surface de l'acier par AFM a montré que l'inhibition est due a la formation
d'un dépot adhérent et stable qui limite la corrosion avec une rugosité de surface (RMS) qui diminue en
fonction de I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur.

Mots clés : Acide, AFM, XC48, Inhibiteur, Corrosion, ligand L.
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Abstract

In this work, we are interested in the study of the electrochemical, gravimetric and morphological
characterizations of the corrosion inhibiting power of XC48 steel in an acidic medium (1M HCI) without or
with the addition of an organic compound (ligand L).

The Tafel curves showed that the protection and anodic and that the EI inhibitory efficiency (%)
increased with increasing inhibitor concentration to reach a maximumvalue of 51.11%. The amplitude of the
electrochemical impedancediagrams is affected by thevariation inconcentration, in fact, the size of the
capacitive loop increases with increasing concentration. Nyquist diagrams indicate the formation of a
protective film on the surface of the steel. The surface morphology characterization of the steel by AFM has
shown that the inhibition is due to the formation of an adherent and stable deposit which limits corrosion with

a surface roughness (RMS) which decreases with the increase in the concentration of the inhibitor.

Keywords: Acid, AFM, XC48, Inhibitor, Corrosion, ligand L.




