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La masse moléculaire du métal

La valence de métal

La densité de métal

Unité

Pa
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V/décade
V/décade

Aln?

\%
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%
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Jmort K

L mg
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V/ECS
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Liste de symboles

C) L’angle Degré
Na La surtension anodique mV

Ne La surtension cathodique Mv
Cac la capacité de la double couche mF/cn?

Qcre la capacité de I'élément a phase constante mF/cn’
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Liste des abréviations

AFM : Microscopie a force atomique.
Al : Aluminium.

Cinn : concentration en inhibiteur.
C : Carbone.

Cu : Cuivre.

Cr : Chrome.

CE : contre électrode.

Ca** : ion Calcium,

Ci12HgN; : Orto-phenantroline.

E : Potentiel (mV).

ET : électrodes de travail.

ER : électrode de référence.

e : électron.

Fe (OH) » : hydroxyde de fer.

Fe : Fer.

Fe?" :ion ferreux.

F : Fluor.

g/cn? : gramme sur centimétre carré.
H": proton.

Hg : mercure.

Hg,Cl : dichlorure de dimercure.
H,O : Molécule de I'eau.

HCI : Acide chlorhydrigue.

i : Densité¢ du Courant (mA/cm2).

ISO : Organisation internationale de normalisation.

J.C : Jésus-christ.

kJ/mol : Kilojoule sur mole.

KCI : chlorure de potasuim.

Log : Logarithme décimal.

M : Métal.

MEB: Microscopie a balayage électronique.

Mn : Manganese.



Liste des abréviations

mV/ECS : Millivolt sur électrode de référence au calomel saturé.
mV/S : Millivolt sur seconde.

m : coefficient de dispersion.

mF/cm? : millifarad sur centimétre carré.

NACE : National Association of Corrosion Engineers.
N : Azote.

OH' : ion hydroxyde.

O : Oxygene.

OCP : potentiel a circuit ouvert.

O3 : dioxygene.

P : Phosphore.

ppm : partie par million.

Qcpe : capacité de I'élément a phase constante.
Ry : résistance de transfert de charge.

Rs: résistance d’électrolyte ou solution.

SO; : anhydride sulfureux.

SIE : spectroscopie d’impédance électrochimique.
Si : Silicium.

S : Soufre.

XCA48 : acier au Carbone.

Ze : Impédance réelle.

Zm : Impédance imaginaire.

Zn** 2 jon Zinc

a : coefficient de transfert de charge.

E° Fe 2+/Fe(s) : potentiel standard du fer.

E° m™ /m(s) : potentiel standard de métal.

(-NH>) : amine.

(-OH) : hydroxyle.

7 : liason de type 7.

LA /em? : microampére sur centimétre carré.
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La corrosion est laltération des métaux provoquée par laction du milieu environnant
et consiste plus précisément en un processus spontané d’interface de nature chimique ou
¢lectrochimique. Ces phénoménes d’altération engendrent une dégradation rapide des
ouvrages métalliques. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en
particulier dans I'industrie : arrét de production, remplacement des pieces corrodées, accidents
et risques de pollutions sont des événements fréquents avec parfois de lourdes incidences
économiques [1].

Dans l'industrie, les solutions acides sont largement utilisées dans le décapage ou le
nettoyage des métaux, la stimulation des puits de pétrole et I'élimination de dépdts localisés
(tartre non uniformément reparti, rouille, dépots bactériens, etc....) [2]. La nature de T'acide
utilis¢ dans cette opération est fonction du métal et du type de pollution. D’une maniere
générale, les oxydes métalliques présentent un caractére basique ou amphotére. C’est la raison
pour laquelle les solutions de décapage sont essentiellement acides et plus particulierement
composées d’acides minéraux, peu onéreux et faciles a retraiter.

En matiere de protection, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part
entiere de protection contre la corrosion metalliqgue. Un inhibiteur est un composé chimique
que lon ajoute, en faible quantit¢ au milieu pour diminuer la vitesse de corrosion des
materiaux. Les inhibiteurs peuvent interférer avec la réaction anodique ou cathodique et
forment une barriére protectrice sur la surface du métal contre les agents corrosifs [3]. Les
inhibiteurs  présentent loriginalité d'étre le seul moyen d'intervention a partir du milieu
corrosif, ce qui en fait une méthode de contr6le de la corrosion facile a mettre en ceuvre et peu
onéreuse, pour peu que le ou les produits utilises soient d'un colt modere.

Les nouvelles directives mondiales concernant les rejets industriels étant de plus en
plus séveres en termes d’écologie, la mise en point d’inhibiteurs de corrosion éco-compatible
et biodégradables devient de nos jours un enjeu important. C’est en particulier pour cette
raison, mais également pour leurs propriétés inhibitrices remarquables, que plusieurs groupes
de chercheurs se sont intéressés a [lutilisation des produits naturels non toxique comme
inhibiteurs de corrosion [4, 5].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude de leffet de I'inhibiteur
orthophenanthroline chlorhydrate monohydratée sur la corrosion de l'acier XC48 dans I'acide
chlorhydrique 1M a Taide des techniques électrochimiques stationnaires (la polarisation

potentiodynamique) et transitoire ( la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) ainsi
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que des meéthodes de caractérisation de la surface telles que la microscopie électronique a
balayage (MEB) et la microscopie a force atomique (AFM).

Ce travail a été réalisé au Laboratoire numéro 05 de traitement des eaux et Laboratoire
06 de chimie analytique 1°® étage de I'Université Mohammed El Bachir El Ibrahimi Bordj
Bou Arrerid.

Ce manuscrit est divisé en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une mise au point bibliographique sur la corrosion
et des généralités sur les aciers ainsi que sur la protection par les inhibiteurs.

Le second chapitre présente les conditions expérimentales de I’étude ainsi que les
techniques électrochimiques et les méthodes de caractérisation de surface mises en ceuvre.

Le troisieme chapitre présent les résultats expérimentaux obtenus qui mettent en
évidence les proprietés  intéressantes  d’efficacit¢  inhibitrice de  notre  inhibiteur
I'orthophenanthroline chlorhydrate monohydratée contre la corrosion de lacier au carbone
XC48 dans 1M HCI.

Une conclusion générale résume I'ensemble des résultats obtenus ainsi que des

perspectives d’étude.
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De nombreuses études ont été et continuent d’étre menées dans différentes industries
chimiques afin de mieux comprendre les mécanismes de corrosion des métaux pour mieux les
protéger [1].

Dans les études de corrosion, plusieurs méthodes de protection sont proposées selon
le milicu agressif et qui ont toutes I’objectif de ralentir la vitesse de corrosion. La diminution
de lagressivitt du milieu par adjonction d’inhibiteurs connait une large application
mndustrielle, spécialement dans I'industrie de décapage et de détartrage [2].

Ce chapitre est consacré a une synthése bibliographique sur le phénomene de

corrosion et les méthodes de protection appliquées. Une revue bibliographique est, également,

présentée sur I'application des inhibiteurs dans la lutte contre la corrosion.

Partie 1 : Le phénoméne de la corrosion

I.1.Généralités sur la corrosion
Actuellement, il n’est guére de domaine d’activit¢ industrielle qui ne soit confronté au

phénomene de corrosion, elle fait intervenir plusieurs disciplines telles que les principes de
chimie fondamentale, d’électrochimie, de métallurgic, de physique et de thermodynamique.
La corrosion résulte d’une action chimique ou électrochimique (interaction physico-chimique)

d’un environnement sur les métaux et les alliages [1].

1.1.1 Définition de la corrosion

Le mot ‘corrosion’ provient du mot latin ‘corroder’ qui signifie ‘rongement en
morceaux’. La corrosion au sens large du mot, peut s'exprimer comme la détérioration d'un
matériau ou une dissolution d'un de ses composants suite a des interactions physicochimiques

avec l'environnement extérieur (air, eau, humidité...) [1].

1.1.2. L’origine de la corrosion

Le comportement a la corrosion d’un matériau en service dépend d’une multitude de
facteurs (Figure 1.1):

e Composition chimique et microstructure du métal.

e Composition chimique de I'environnement.

e Paramétres physiques (température, irradiation, etc.).

e Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement, etc.) [1].
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SOLICITATIONS
MECANIQUES

. PARAMETRES
| PHYSIQUES

&
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" COMPORTOMENT
A LA COROSION
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CHIMIQUE

Figure 1.1 : systeme de corrosion.

1.1.3. Differents modes de corrosion
Selon la nature de lenvironnement et son comportement qui autour le métal, on peut

détermine le type de corrosion :

1.1.3.1. Corrosion chimique
C’est la dégradation des métaux par l'environnement & une température supéricure a 500
°C. On distingue deux types de dégradation :
e La corrosion seche qui résulte de l'oxydation du métal par les gaz (O, Sz, SO, H,0) a
haute température.
e La corrosion chaude qui résulte d'une dissolution de loxyde par les sels ou métaux
fondus (Na2SO, par exemple).
La réaction qui se produit est de la forme
A solide +B gaz = AB solide (1.1)

1.1.3.2. Corrosion biochimique (bactérienne)

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries
dites anaérobies qui se développent dans les eaux contenant des sulfates. La lutte contre cette
forme de corrosion est a I'heure actuelle essentiellement d’ordre biologique, elle est réalisée

par injection de produits bactéricides dans les milieux corrosifs [2].

1.1.3.3. Corrosion électrochimique (humide)
Le phénoméne de corrosion le plus important est la corrosion électrochimique et elle
se manifeste lorsqu’il existe une dissymétrie de composition soit dans le métal ou dans le

réactif.
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L’existence de ces hétérogénéités détermine la formation d’une pile, alors un courant
circule entre I'anode et la cathode dans le réactif et les zones qui constituent I'anode sont
attaquées.

Contrairement a la corrosion chimique, elle se traduit par un échange d’électrons a
I'interface métal-solution. Ce type de corrosion conduit a deux réactions simultanées et
équilibrées en charges électriques [3] :

a. loxydation du métal qui se traduit par une perte d’€lectrons et un courant

anodique la positif circulant dans le sens métal-solution :

M & Mn"* +e” (1.2)
b. et la réduction des ions dans la solution aqueuse accompagnée par un courant

cathodique Ic négatif circulant en sens inverse solution-métal :

Mn™" +ne oM+ (1.3)

Transport des

réactifs E Oxydant

@ E
:5' Transfert de
é charge réduction
= de l'oxydant
= Transport des ' —
= produits P. Réduit
s E
= Transfert de
E charge oxydation :
= du métal !
] ¥ Transport des | Ion métalique
& produits E
< >| !: > - »
Metal Double Couche de diffusion Solution
Couche

Figure 1.2 : Etapes réactionnelles lors de la corrosion d'un métal en milieu liquide.

1.1.3.4 Corrosion par érosion
La corrosion par érosion des matériaux métalliques est provoquée par des mouvements
de liquide qui detruisent leurs couches de passivation et accélerent donc ponctuellement le

processus de corrosion qui est lié a la circulation du fluide a des vitesses élevées [4].
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1.1.4. Morphologie de la corrosion

Les principaux types de corrosion sont regroupés en deux grandes familles : la

corrosion généralisée et la corrosion localisée.

réduction  oxydaton

\ 1
reduction oxydation ¢ 1 ]
v\ 22 AVARVARY,

qaoé

(a) (b)

Corrosion localisée Corrosion uniforme

Figure 1.3 : les formes de corrosion.

1.1.4.1. la corrosion généralisée (uniforme)
On parle de la corrosion uniforme lorsque toute la surface du métal en contact avec la

solution est attaquée de la méme facon, elle se traduit par une dissolution uniforme de la
surface métalligue en contact avec lagent agressif. Cette forme de corrosion se traduit par
diminution d'épaisseurs par unité de temps ou par une perte de poids par unité de surface et

par unité¢ de temps [5].

Masse perdue en g) pendant (t) heures*8750 (l 4)

Taux de corrosion = > - ——
Surface en mm~ du métalx( densité) xtemps en heures

Le taux de corrosion permet de savoir si lalliage peut étre utilisée ou non. Le taux de
corrosion d'un alliage est :

e excellent jusqua 0,05 mm/an.

e bon jusqu'a 0,5 mnvan.

e satisfaisant jusqu'a 1,25 mm/an.

e mauvais au-dela de 1,25 mm/an.
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Figure 1.4 : la corrosion uniforme

Elle se produit souvent sur une surface protégée par une couche superficielle d’oxydes

(film passif).

1.1.4.2. Corrosion localisée

Les differentes formes de corrosion localisee sont habituellement dues a la
détérioration locale d'une trés fine couche protectrice appelée “couche passive " formée a la
surface d'un métal par sa réaction avec le milieu environnant. Il existe de nombreuses formes

de corrosion localisée parmi lesquelles on cite les cas les plus souvent rencontres.

1.1.4.2.a.Corrosion galvanigque

La corrosion galvanique peut se définir simplement par leffet résultant du contact de
deux métaux ou alliages differents dans un environnement corrosif conducteur, elle
fonctionne comme une pile constituée de deux électrodes plonge dans une solution électrolyte
qui est en général une solution diluée d'acide. Les deux électrodes sont reliées extérieurement
par un circuit électriqgue qui assure la circulation des électrons [6].0n observe geénéralement
un accroissement de la corrosion de lalliage le moins noble et diminution ou suppression de

la corrosion de lalliage le plus noble.
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Figure 1.5 : Exemple de la corrosion galvanique par assemblage de téles d’aluminium et de

cuivre.
Par exemple : dans la figure sous dessus ;
» Electrolyte = H,SO0..
» Anode = Al estoxydée :
Al - Al*3 + 3e” (1.5)
> Cathode = Cu réduction desH" :
2H* + 2 - H, (1.6)
Donc la réaction globale est :
2Al*3+ 3H20 - AlL,0;+ 6H* (1.7)

¢ Les conditions de cette corrosion :
e Métaux de nature différente (potentiel différent).
e Présence d’un électrolyte.

e Continuité électrique entre les deux métaux [8].

1.1.4.2.b. Corrosion par pigQre

La pigdration est se manifeste par de petites piglres ou de petites cavités sur le métal
de quelques dizaines de micrometres de diametre et de profondeur. Elle s’amorce
habituellement sur la partie supérieure d’une surface horizontale et se propage presque
verticalement vers le bas [8].

Ces piqlres de corrosion peuvent se développer rapidement et peuvent finir par
perforer intégralement la surface métallique [9], ce qui peut entrainer a terme la perforation de
la picce et sa fragilisation sans que I'on enregistre une perte de poids appréciable. C’est la

forme de corrosion la plus dangereuse car elle est difficilement réparable.
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Figure 1.6 : Pigiiration d'une plaque d’acier dii aux chlorures.

1.1.4.2.c. Corrosion inter granulaire

Elle se manifeste par une attaque localisée aux joints de grains de matériaux. Le
rapport des surfaces anodiques et cathodiques favorise la corrosion galvanique des limites de
grains [10].Par exemple, de petites quantités de fer dans laluminium (métal dans lequel la
solubilité du fer est faible).La sensibilité a ce type de corrosion est d'autant plus marquée que
la teneur en carbone est forte, que la teneur en chrome est plus faible. Cette sensibilité dépend
aussi de la structure de [lacier, la structure ferritique étant plus sensible que la structure
austénique.

Les teneurs en carbones suivantes permettent de s'affranchir de ce type de corrosion :
e aciers austénitiques : C < 0,03 %.

e aciers ferritiques : C < 0,02 %.

1.1.4.2.d. Corrosion érosion

Cette forme est produite par [écoulement d'un fluide corrosif sur une surface
métallique. Le métal est éliminé en surface sous la forme d'ions dissous, ou encore sous la
forme de produits solides de corrosion [10]. La plupart des métaux et alliages y sont sensibles,
en particulier les métaux mous (cuivre, plomb...) ou ceux dont la résistance a la corrosion
dépend de [lexistence d'un film superficiel (aluminium, aciers inoxydables).Elle est tres
résistants en conditions statiques.

Les moyens pour réduire cette corrosion sont de choisir un matériau plus résistant,
d'adapter le dessin de [linstallation ou encore d'agir sur le milieu (teneur en oxygene,

température, inhibiteurs, etc.).
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Figure 1.7 : Exemple de la corrosion érosion.

1.1.4.2.e. Corrosion sous contrainte
Elle est définie comme un processus de développement de fissures sous [action

Combinée d'une tension mécanique et d'un milieu corrosif [5].

Figure 1.8 : Exemple de la corrosion sous contrainte.

1.1.4.2.f. Corrosion cavemeuse

La corrosion caverneuse est contrairement a la corrosion par piglres est un
phénoméne différé qui nécessite un temps d'incubation relativement long. Elle apparait dans
les interstices tels que les contacts métal-métal ou matiere plastique, sous les dép6ts. Sa
propagation est de méme nature que celle de la corrosion par piqlre, mais son initiation
dépend de mécanismes totalement différents La morphologie de lattaque s’étend en largeur a
la surface de I'interstice ou sous le dépot et non pas en profondeur.

Dans la pratique, la corrosion caverneuse est plus difficile a satisfaire que la
résistance a la corrosion par piqlres. C’est un type de corrosion qui se produit dans des
interstices entre matériaux de méme nature, Cette forme est due a une différence

d'accessibilité¢ de loxygene entre deux parties d'une structure, créant ainsi une pile

> | <
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électrochimique. Cette attaque sélective du métal est observée dans les fissures et dans

d'autres endroits peu accessibles a l'oxygéne [6].

Crevasse L
Matériau merte
ot [ . dépor
Interstice
v .
. /¥ Couche passive
Meétal ou —

alliage passif

Figure 1.9 : corrosion caverneuse.
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Partie 2 : Généralité sur les aciers

1.2. Généralités sur les aciers

De tous les allies métalliques, les aciers sont les plus employés dans les applications
industrielles. Leurs propriétés mécaniques sont liées a la microstructure de lalliage, donc a sa
composition et aux traitements thermiques appliqués. Enfin, leurs faibles codlts présentent un
grand intérét pour leurs utilisations.

Les alliages ferreux sont des composes contenant du fer et ayant une valence de +2.
Le type le plus commun d’alliage ferreux est 'acier doté d’une teneur en carbone située entre
0 et 2 de pourcentage pondéral. Les autres éléments d'alliage conduisent a la formation de
carbures qui ameliorent les propriétés du matériau telles que la dureté, la résistance a la
traction et la trempabilité.

Le Fer est un élément chimique. Il est assez difficile d'obtenir du fer trés pur, mais ce
n'est pas génant car les propriétés d'emploi du fer deviennent bien plus intéressantes et variées
lorsqu'on lui ajoute désire d'élément.

1.2.1. Histoire de I'acier

On considere souvent Réaumur comme le fondateur de la sidérurgie scientifique
moderne. Il réalise de trés nombreuses expeériences afin d'améliorer la fabrication de lacier et
publie le résultat de ses observations en 1712.

L'acier est apparu par lévolution de la métallurgie, vers 1786. Cette annee-Ia, trois
savants francais, Berthollet, Monge et Vandermonde, caractérisérent trois types de produits
obtenus a partir de la coulée des hauts-fourneaux : le fer, la fonte et l'acier. L'acier était alors
obtenu & partir du fer, lui-méme produit par affinage de la fonte issue du haut-fourneau.

L'acier était plus dur que le fer et moins fragile que la fonte.

Au XIX® siecle sont apparues des méthodes de fabrication directe de I'acier sans passer
par l'étape fer, avec le procédé Thomas-Gilchrist de déphosphoration des minerais, et les fours
Bessemer (Henri Bessemer, 1855 affinages de l'acier par insufflation d'air) et Siemens-Martin.
Ces découvertes, permettant la fabrication en masse d'un acier de « qualité » (pour I'époque),
participent & la révolution industrielle» [11].

1.2.2. Définition d’un acier

Selon le dictionnaire ROBERT, un acier est un « alliage de fer et de carbone (moins de
1,5%) auquel on donne, par traitement mécanique ou thermique, des propriétés variées

(malléabilite, resistance...) ».

> i | <
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Selon la norme NF EN 10020 (qui en juin 1989 a remplacé la norme NF A 02-025), «
lacier un matériau dont le fer est I'élément prédominant, sa teneur en carbone est
genéralement inférieure a 2 % et il contient d’autres €éléments ; un nombre limité d’aciers au
chrome peut avoir une teneur en carbone supérieure a 2 %, mais cette valeur de 2 % est la

teneur limite courante qui sépare I'acier de la fonte ».

A la lecture de ces deux définitions, on constate que la limite supérieure de la teneur
en carbone des alliages Fe-C susceptibles de s’appeler des aciers (par différence avec les
fontes) est délicate a préciser. C’est la raison pour laquelle il peut étre préférable d’adopter un
point de wue plus métallurgigue en prenant en compte la différence intervenant lors de la

solidification de ces alliages [11].
1.2.3. Les différentes classes d’aciers

Les familles d’aciers sont classées en deux critéres :

e La composition chimique : nature et teneur des éléments d’alliage, aciers non
alliés (1% d’¢léments d’alliage), aciers peu alliés (teneur de chaque ¢élément

d’alliage <5%), aciers tres alliés.

e Les propriétés d’usage ou qualit¢ : aciers de qualité, aciers spéciaux, aciers
d’usage général, aciers de construction mécanique, aciers pour appareils a

pression, aciers a outils, aciers inoxydables).

C’est ainsi que la norme NF EN 10020 distingue selon des classes de qualit¢é définies dans le
Tableau 1.1

Tableau 1.1 : Les différentes classes d’aciers [11].

Aciers Non allies Alliés

De qualité Aciers de qualité¢ non alliés Aciers de qualité alliés
Spéciaux Aciers spéciaux non allies Aciers spéciaux alliés
Inoxydable Aciers inoxydables

1.2.3.1 : Aciers non alliés et aciers alliés
Pour définir ces 2 classes d’aciers, il faut prend en compte :

e pour un élément d’alliage autre que Mn, la teneur minimale imposée pour I'analyse de

coulée ou 70 % de la teneur maximale imposée si seule cette derniére est fixée.

> | <
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e pour le manganése, la teneur minimale imposée pour I'analyse de coulée ou la teneur
maximale imposée si seule cette derniere est fixée (la limite prévue au tableau suivant

est alors portée a 1,80 %).

Les limites des teneurs en éléments d’alliage qui séparent le domaine des aciers non
alliés du domaine des aciers alliés sont indiquées dans le Tableau (1.2). Un acier est considéré

comme alli¢ des qu'une de ces limites est atteinte.

Tableau 1.2 : Les limites des teneurs en éléments d’alliage.

BElément Al | B Cr Cu Mn Mo Nb Ni Si Ti Vv W Zr Autres
spécifié 2 2 2 éléments

Limite % | 03 | 0,008 [ 03 (04 | 165 (008 | 008 | 03 | 06 | 005 |01 |03 | 005|005
@)

(1) et (2) lorsque ces éléments sont spécifies par 2 ou 3 ou 4 la valeur limite de la
somme est égale a 70 % de la somme des valeurs individuelles. (3) Si Mn est défini par un

maximum la limite est 1,80.
1.2.3.2 Aciers de qualité

Les aciers de qualitté sont des aciers pour lesquels il existe, par exemple, des

exigences de propriétés spécifiées de ténacité, de grosseur de grain et/ou de formabilité.
A. Aciers de qualité non alliés

Tous les aciers non alliés qui ne sont pas des aciers spéciaux.

A.1 Aciers au carbone pour appareils a pression

Aciers de qualité non alliés (Fe/C ou Fe/C/Mn) auxquels il est demandé de retrouver
leur structure d’emploi par normalisation (et éventuellement revenu) aprés mise en forme a
chaud (4 Détat austénitique). Ces aciers doivent satisfaire a des exigences particulieres
relatives a leur résistance a la rupture fragile et, lorsqu’ils sont employés a température

supérieure a 'ambiante, a leur imite d’élasticité a chaud et a leur tenue au fluage [11].

A.2 Aciers pour emboutissage et pliage a froid

Aciers de qualité livrés en produits plats auxquels il est demandé de présenter des
propriétés particulieres de ductilit¢, d’emboutissage et d’état de surface. En général, les

teneurs en éléments interstitiels de ces aciers sont réduites le plus possible (sauf parfois en
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phosphore ajouté pour augmenter la limite d’¢lasticit¢). Parmi ces aciers, on peut classer les
aciers pour emballages, aciers de qualit¢ auxquels, outre laptitude a I'emboutissage, on
demande une propreté inclusionnaire particuliere et, dans certain cas, une protection
spécifique contre la corrosion (fer blanc et fer chromé notamment) [11].

B. Aciers de qualité alliés

Aciers qui contiennent des éléments d’alliage mais ne sont pas, en général, destinés a

un traitement thermique. Font partie de cette catégorie :
— desaciers agrains fins soudables de construction metallique.
— des aciers pour tdles magnétiques.
— des aciers pour rails, palplanches ou cadres de mine.

— des aciers en produits plats destinés a un formage a froid sévére et contenant des

¢léments d’affinement du grain tels que B, Nb, Ti, V et/ou Zr.
— des aciers ne contenant comme élément d’alliage que Cu.

des aciers dits « dual phase » (aciers biphasés ferritiques avec 10 a 35 % de
martensite) [11].

1.2.3.3 Les aciers spéciaux

Les aciers spéciaux présentent, par rapport aux aciers de qualit¢ une plus grande
pureté, notamment vis-a-vis des inclusions non métalliques. lls sont généralement destinés a

un traitement thermique et se caractérisent par une réponse réguliere a ce traitement.
A- Aciers spéciaux non alliés

Font partie de cette catégorie : — des aciers avec garantie de résilience a I'état trempé
et revenu ; — les aciers avec garantie de réponse aux traitements thermigques ; — des aciers a
teneur faible en inclusions ; — des aciers a teneur en S et P ne dépassant pas 0,020 % a
analyse sur coulée et 0,025 % a lanalyse sur produit ; — des aciers dont la résilience KV en
long & — 50 °C est supérieure a 27 J sur éprouvettes prélevées en long et 16 J sur éprouvettes
prélevées en travers ; — des aciers pour réacteurs nucléaires avec Cu < 0,10 %, Co < 0,05 % et
V < 0,05 % ; — des aciers ferrito-perlitiques micro-alliés au V et/ou Nb dont la teneur en
carbone n’est pas supérieure a 0,25 % ; — des aciers pour armature de précontrainte du béton
[11].

B- Aciers spéciaux alliés
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Tous les aciers allies qui ne sont ni des aciers de qualit¢ ni des aciers inoxydables.
Font partie de cette catégorie : — les aciers de construction mécanique ; — certains aciers
soudables a grains fins pour appareils a pression; — certains aciers résistant au fluage ; — les
aciers pour roulement ; — les aciers a outils et les aciers a coupe rapide ; — des aciers a

propriétés physiques spéciales.
1.2.3.4 Aciers inoxydables

On appelle aciers inoxydables des aciers qui résistent a la corrosion atmosphérique et
a la corrosion électrochimique Les aciers inoxydables sont des aciers contenant au minimum
10,5 % de chrome et au maximum 1,2 % de carbone (pour éviter la précipitation de carbures
de chrome). Bien qu'un certain nombre tels que Mo, Cu, Si, Ti, Nb, etc., soient ajoutés pour
améliorer la tenue a la corrosion ou les propriétés mécaniques, ’essenticl des propriétés des
aciers inoxydables est lié a la connaissance des diagrammes de phases et des diagrammes

TRC des alliages ternaires Fe-C-Cr et quaternaires Fe-C-Cr-Ni.
1.2.3.5 Aciers a outils
1.2.3.5.1 Généralités sur les aciers a outils

Ces aciers sont utilisés dans la fabrication d’outils destinés ; soit a la mise en forme
d’autres matériaux avec ou sans enlévement de matiere ; soit a la préhension ou au mesurage
d’objets. La diversit¢ des problémes posés dans ces domaines conduit a I'existence d’un tres

grand nombre de nuances d’aciers a outils [12].
A- Propriétés générales d’emplois

e Dureté la plus élevée possible, permettant une grande résistance aux déformations lors

du travail par enfoncement, pénétration ou cisaillage.

e Ténacité élevée permettant de supporter des contraintes élevées sans rupture brutale,

caractéristigue souvent complétée par une bonne résistance aux chocs répétés.
B- Propriétés de mise en ceuvre

e Bonne trempabilit¢ afin d’obtenir des duretés homogenes et élevées sur de grandes

épaisseurs sans déformation excessives.
e Résistances convenables a la surchauffe, au grossissement de grain, a la décarburation.
e Résistance a I'adoucissement au revenu.

e Bonne usinabilité et bonne aptitude a la rectification [13].
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1.2.4. Elaboration de I'acier

Dans lindustrie lacier est plus utilisé que la fonte, car il posséde des propriétés

mécaniques relativement bonnes par rapport a ceux de la fonte.

Les procédés de fabrication modernes de l'acier sont assez nombreux. lls donnent des
produits de qualités differentes. La majorité d'entre eux consiste pour affiner la fonte de
premiere fusion & la décarburer dans un premier temps, puis de rétablir par des additions

convenables les teneurs de ces éléments au niveau désiré.

L'acier est obtenu dans des fours ou convertisseurs par différentes opérations
métallurgiques tels que loxydation des differents éléments d'impuretés, décarburation de la

fonte et addition d'élements alliés nécessaire pour ameliorer les differentes propriétés.[14]

1.2.4.1. Les matieres premiéres nécessaires pour I'élaboration de I'acier
v" Fonte liquide ou solide (selon le procédé).
v’ Ferraille.
v' Additions.

v Ferro-alliages (alliages de métaux).
I.2.5. Composition chimique de P’acier et Influence des éléments chimiques sur ses
propriétés

La composition chimique de lacier est du fer et le carbone qui en sont les ¢léments
principaux rentrant dans sa composition, un acier ordinaire contient principalement du

silicium ; du manganese, du soufre et du phosphore.[14]

lls se composent de plusieurs autres inclusions ou impuretés constantes ou inévitables telles
que Mn, Si, P, S, O, M, H, etc... Qui influent sur leurs propriétés. La présence de ces

inclusions s'explique :

e Soit par la difficulté de Iélimination de certaines d'entre elles lors de I'élaboration (S,
P).

e Soit par leur passage dans l'acier lors de l'opération de désoxydation (Mn, Si).

e Soit encore par addition en vue d'améliorer les propriétés de lacier (Cr, Ni, Mo, etc.).
Partie 3 : Protection contre la corrosion

1.3 Différents moyens de protection contre la corrosion
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La prévention de la corrosion doit commencer déja dans la phase de planification. En
d’autre mots, on doit prendre en considération la corrosion depuis le début d’un projet et
jusqu’a sa réalisation. Il s’agit de garantir une certaine durée de vie a un objet. En plus, la
solution adoptée doit étre compatible avec les prescriptions concernant la protection de
I'environnement naturel et doit permettre le recyclage ou I'élimnation des différents

composants a la fin de leur utilisation.
La lutte contre la corrosion englobe les méthodes suivantes [15] :

v Prévention par une forme adaptée des pieces.

v" Protection électrochimique.

v" Prévention par un choix judicieux des matériaux.
v" Protection par revétements.

v" Protection par inhibiteurs.
1.3.1. Prévention par une forme adaptée des pieces

En donnant une forme adaptée aux objets, on peut diminuer les risques de corrosion
car la forme dun objet peut influencer sa durée de vie de facon déterminante [15].Les

exemples suivants illustrent ces propos :

Zones humides : En industrie chimique, il faut assurer une vidange complete des récipients
pendant la phase de non exploitation. La diminution du risque de corrosion a lintérieur d'un
réacteur chimique, pendant les temps morts, est schématisée par une vidange incomplete (a),

favorisant la corrosion et une vidange complete (b), diminuant le risque de corrosion [15].

ial

Figure 1.10 : Vidange incomplete (a), et compléte (b) du récipient.



Chapitre | Etude Bibliographique

» Contraintes : La distribution des contraintes dans une piéce influence sa sensibilité a la
corrosion sous contrainte. Ainsi annulant la conception des pieces contenant des angles pour

éviter la concentration des contraintes telles que la téte d'un boulon dans la figure(l.11).

Figure 1.11 : Diminution du risque de corrosion sous contrainte d'un boulon :

Contrainte locale élevée (a) et contrainte locale peu élevée (b).

» Ecoulement des fluides : Une conception judicieuse de l'écoulement des fluides réduit le
risque de corrosion par érosion et de corrosion par cavitation. 1l faut éviter les changements

brusques de direction. Le rayon du coude d'une conduite doit étre supérieur a 3 fois son
diamétre (Figurel.12).
[ ———————————————————

A

&

Figure 1.12 : Diminution du risque de corrosion-érosion d'un coude.

Risque plus élevé pour (a) que pour (b).

1.3.2. Protection électrochimique (active)

Elle consiste a agir de maniere controlée sur les réactions d’oxydation et de réduction
qui se produisent lors du phénomeéne de corrosion. En effet cette méthode consiste a imposer
au métal un potentiel suffisamment bas pour que la vitesse de corrosion devienne négligeable,
voire nulle.

On distingue deux méthodes de protection [16] :
» la protection cathodique.

» la protection anodique.
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1.3.2.1. Protection cathodique

Ce type de protection repose sur le fait d’abaisser le potentiel de corrosion du métal en
imposant un potentiel suffisamment bas pour que la vitesse de corrosion devienne
négligeable, soit par un contre—courant d'une cathode de pile électrochimique ou bien apporté
d'une source de courant extérieure. Par ailleurs le niveau de potentiel doit demeurer en deca
d’une limite pour éviter une dégradation des propriétés mécaniques (fragilisation par
I’hydrogene d’un acier a haute résistance) ou du revétement (décollement/alcalinisation).

La protection cathodique est particulierement utilisée pour protéger les grandes
installations de fer telles que les installations pétrolieres en mer, les navires, les installations

chimiques et les conduites de transport souterraines.

Anode (déversoir)

Canalisation a protéger

Figure 1.13 : Protection cathodique par courant impose.

1.3.2.2. Protection anodique
Le métal pourra étre protége contre la corrosion par élévation de son potentiel dans le

domaine de passivation, (réalisable par intervention d’une action oxydante ou par intervention

d’un courant électrique imposé.

Figure 1.14 : Protection anodique par courant imposé

La protection anodique est d'une utilisation beaucoup plus délicate que la protection

cathodique et n'est appliquée que dans des cas particuliers (existence d'un domaine passif).
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1.3.3. Prévention par un choix judicieux des matériaux
La méthode la plus usuelle de lutte contre la corrosion, quelles que soient ses formes,
consiste en un choix de matériaux appropriés [15]. Le choix d’un matériau nécessite la prise
en compte de nombreux facteurs :
» Domaine d’utilisation.
= Nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques.
» Traitements sélectionnés.

» Prix et disponibilité des matériaux.

1.3.4. Les Revétements protecteurs

Le traitement de surface par revétement est une technique de plus en plus utilisée. Elle
consiste a augmenter les propriétés a la surface par dépot d’une couche trés mince appelée
revétement, qui agit comme une barriere physique entre le métal et le milieu agressif afin de
limiter I'intensité globale de la corrosion, d’augmenter la dureté, d’assurer la protection contre
la corrosion ou d’améliorer les propriétés physiques particulieres.

Ce type de revétement ne fournit pas de protection absolue et définitive en raison des
défectuosités susceptibles de se produire lors de la pose ou au cours de la vie de l'ouvrage.
Afin d’étre performant, le revétement appliqué doit répondre a certaines spécifications dont,
entre autres, I'adhérence, la bonne résistance a l'impact, le bon isolement électrique et aussi

une stabilité durable de sa composition chimique.

La structure a protéger est isolée de I'agressivit¢ du milieu corrosif en utilisant des

revétements. lls peuvent étre métalliques ou non métalliques (voir le schéma) [16].
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Phosphates
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Figure 1.15 : Types des revétements protecteurs.

Figure 1.16 : Corrosion en présence de revétements métalliques plus nobles (a),

et moins nobles (b) que le substrat.
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1.3.5. Protection d'inhibition
1.3.5.1. Définition d'inhibiteur
D'apres la norme ISO 8044 linhibiteur défini comme :

« Substance chimique ajoutée au systéme de corrosion a une concentration choisie pour son
efficacité et qui entraine une diminution de la vitesse de corrosion sans modifier de maniere

significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif » [17].

Et d’aprés la National Association of Corrosion Engmneers (NACE) est la suivante : «
un inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsquelle est ajoutee a un

environnement en faible concentration » [18].

1.3.5.2. Propriétés
Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc Vérifier un certain

nombre de propriétés fondamentales [19] :

= abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques
physico-chimiques de ce dernier.

= @tre stable en présence d’autres constituants.

= étre stable dans le domaine de températures utilisé.

= étre efficace a faible concentration.

= étre efficace dans les conditions d’utilisation.

» Peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser.

= étre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de

Penvironnement.

1.3.5.3. Classement des inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre des produits chimiques synthétiques ou
naturels et pourraient étre classés par la nature chimique organique ou inorganique, le
mécanisme d'action en tant qu’anodique, cathodique ou un mélange anodique-cathodique et
par adsorption. En général, les inhibiteurs inorganiques ont des actions cathodiques ou
anodiques. Les inhibiteurs organiques ont a la fois des actions cathodiques et anodiques
(adsorption) [20].
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Figure 1.17 : Classification des inhibiteurs.

1.3.5.3.1. Classement selon la nature chimique des molécules de I’inhibiteur

Sous ce classement, on regroupe les inhibiteurs inorganiques et organiques :

A. Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques sont des composés organiques utilisés comme inhibiteurs,
ils agissent comme cathodiques, anodiques ou un ensemble, en tant gu'inhibiteurs cathodiques
et anodiques, en regle générale, ils agissent par un processus d'adsorption de surface, désignée
comme une filmogéne. Naturellement, la présence de molécules présentant une forte affinité
pour les composés des surfaces métalliques montrant une bonne efficacité d’nhibition et un
faible risque pour lenvironnement. Ces inhibiteurs produisent un film protecteur hydrophobe
qui adsorbe des molécules sur la surface métalliqgue, ce qui fournit une barriere a la
dissolution du métal dans [lélectrolyte (figure 11.1). lls doivent étre solubles ou dispersibles
dans le milieu environnant le métal.

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en
termes d’mhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle

d’inhibiteurs  inorganiques pour des raisons d’écotoxicit¢ essenticllement. Les inhibiteurs
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organiques sont genéralement constitués de sous-produits de I'industrie pétroliere. lls
possedent au moins un centre actif (les atomes N, S, P, O) susceptible d’échanger des

électrons avec le métal, tel 'azote, I'oxygeéne, le phosphore ou le soufre [20].

=

o Inh

Figure 1.18 : lllustration du mécanisme d'actionnement de I'inhibiteur organique : agissant

par adsorption de I'inhibiteur sur la surface métallique.

B. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la
neutralité, voir en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient
en solution et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénoménes d’inhibition
(anions ou cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4 n- tels
les chromates, molybdates, phosphates, silicates, etc. Les cations sont essentiellement Ca?* et
Zn** et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I'hydroxyle OH". Le
nombre de molécules en usage a I'heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des

produits efficaces présentent un coté néfaste pour I'environnement [21].

1.3.5.3.2. Classement selon le mécanisme d’action
Le mécanisme d’action d’un mhibiteur peut €tre considéré sous deux aspects : un
aspect mécanistique ou électrochimique (intervention dans les processus fondamentaux de la

corrosion) et un aspect morphologique (intervention dans la structure inter-faciale) [22].

A. Mécanisme d’action électrochimique

La corrosion étant un processus essentiellement éElectrochimique, Paction de
I'nhibiteur ne peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions élémentaires
(transport d’espéces en solution, formation d’mntermédiaires superficiels, adsorption des
especes a la surface des phases solides, transfert de charges é€lectroniques). L’intervention de

Pinhibiteur dans le processus de transport des espéces électro-actives (dioxygene, proton,
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produits de réaction) au sein de la solution étant peu probable, le mécanisme d’action d’un
inhibiteur est donc le plus souvent a rechercher au voisinage immédiat de la surface

métallique [23].

On distingue alors : les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. L’mhibiteur de
corrosion forme une couche barriere sur la surface métallique, qui modifie les réactions

électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques, soit les sites cathodiques.

A.l.Inhibiteurs anodiques inorganiques

Sont les inhibiteurs qui forment une couche mince protectrice sur la surface du métal,
IIs comportent les agents oxydants tels que les chromates et les nitrites, ou d’autres sels
comme les hydroxydes, les silicates, les borates, les phosphates, les carbonates et les
benzoates. Ces inhibiteurs diminuent la densitt de courant de dissolution du métal et

déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif [24].

Les inhibiteurs anodiques réagissent avec les ions métalligues Men+ produites sur
l'anode, formant généralement, les hydroxydes insolubles qui se déposent sur la surface du
métal en tant que film insoluble et imperméable & lion métallique. L'hydrolyse des inhibiteurs

se traduit par les ions OH-.

Figure 1.19 : lllustration de [’effet des inhibiteurs anodiques inorganiques et leurs

mécanismes d'action.

A.2. Inhibiteurs cathodiques inorganiques
IIs réduisent la réaction cathodique en empéchant I'oxygéne d’atteindre la surface a
protéger, comprennent des combinaisons de zinc, de nickel, de magnésium, des phosphates

alcalins, des combinaisons d'arsenic...etc.
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Ces inhibiteurs ont des ions métalliques capables de produire une réaction cathodique
en raison de [lalcalinité, produisant ainsi des composés insolubles qui précipitent
sélectivement sur les sites cathodiques (Figure 11.20). Déposer sur le métal, un film compact
et adhérent, limitant le contact métallique avec lenvironnement, méme si le metal est
compléetement immergé, ce qui empéche lapparition de la réaction de corrosion. Pour cette
raison, linhibiteur cathodique est indépendant de la concentration, par conséquent, il est

beaucoup plus sir que l'inhibiteur anodique [25].

Figure 1.20 : Illustration montre le mécanisme d'actionnement des inhibiteurs cathodiques.

A.3. Inhibiteurs mixtes

Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des réactions anodiques et cathodiques et par
conséquent la vitesse de corrosion par augmentation de la résistance de la solution suite a la
formation d'un film a la surface du métal. Le déplacement de potentiel de corrosion lié par le
sens de la formation de ce film, s'il est déposé a la surface cathodique, le potentiel de
corrosion se déplace vers des valeurs négatives ou bien le cas contraire, le potentiel de
corrosion se déplace vers des valeurs positives. Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse

des deux réactions partielles mais modifient peu le potentiel de corrosion.

Par exemple : le mélange nitrate + benzoate, un ortho phosphate +chromate, les poly

phosphates + chromate.

B. Mécanisme d’action inter-facial d’inhibition

Ce mode de classement des inhibiteurs, les différencie a partir de leur mode de
fixation sur la surface métallique : Les mhibiteurs d’adsorption ou "d’interface" et les
inhibiteurs dits "d’interphase'[26], Pour cela, le mécanisme d’inhibition est trés complexe et
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n’a pas pu étre expliqué par aucune théoric unique. A présent, il en existe quelques-unes qui

expliqueraient l'action des inhibiteurs. On distingue I'mhibition par :

B.1. Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

L’adsorption est un phénoméne 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. Deux types
d’adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de laisons faibles) et la

chimisorption.

La premiere, encore appelée adsorption physique conserve lidentit¢é aux molécules

adsorbées.

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d’¢lectrons entre la
partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons
chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes.

Les électrons proviennent en grande majorité des doublés non appariés des molécules
mhibitrices tels que O, N, S, P,... etc. (tous ces atomes se distinguant des autres de par leur
grande électronégativité). L’adsorption chimique s’accompagne d’une profonde modification
de la répartition des charges électroniques des molécules adsorbées. La chimisorption est

souvent un mécanisme irréversible [27].

B.2. Formation d’un film intégrant les produits de dissolution du substrat
Cette forme d’mhibition, appelée également inhibition « d’interphase » traduit

la formation d’un film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d’inhibiteur.

Les inhibiteurs d’interphase ne se contentent ainsi pas d’étre adsorbés aux interfaces
métal/loxyde et oxyde/électrolyte, mais sont également incorporés dans les couches barrieres
(en formant des complexes par exemple) ; ainsi ces molécules mhibitrices d’interphase
conduisent a des réseaux homogenes et denses présentant de fait une faible porosité et une
bonne stabilité [27].
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1.3.5.4. L’efficacité d’un inhibiteur de corrosion
Les expressions les plus couramment utllisées pour exprimer [Defficacit¢ d’un

inhibiteur de corrosion sont les suivantes

Le taux d’inhibition T =" [%] (1.8)

u

Le coeflicient d’inhibition Y = x (1.9)

u

OU uw: la mesure de corrosion (perte de masse, intensit¢ de corrosion) en absence

d’inhibiteur etu :la mesure de corrosion en présence d’inhibiteur.

La concentration minimale efficace (Cme), ne fait pas référence au comportement du
systtme en absence d’inhibiteur, mais suppose qu’un critére d’efficacit¢ (vitesse de corrosion

maximale admissible) ait éte défini [28].

1.3.5.5. Domaines d’application
Les domaines d'application d'inhibiteurs sont nombreux et leur classification est selon
le type d'inhibiteur utilisé [28] :

» En milieu aqueux : utiliser les inhibiteurs pour milieux acides, entre autre, pour éviter
une attaque chimique de l'acier lors du décapage.

» Dans I'industrie pétroliere : on les ajoute aux fluides de forage.

» La protection des circuits d’eau de refroidissement : employer les inhibiteurs pour
milieux neutres.

» La protection anticorrosion des métaux : on utilise les peintures ou les inhibiteurs de

corrosion.
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Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales utilisées dans cette étude.
Une description du montage utilisé, nous a permis de fixer une démarche expérimentale et a
assuré une bonne reproductibilité des résultats en utilisant les techniques suivantes :
v Les méthodes électrochimiques stationnaires :
— Suivi du potentiel de corrosion en fonction du temps E = f{t).
— Mesures potentiodynamique i=f(E).
v Les méthodes non-stationnaires (transitoires) :

— Mesure par Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE).

Les techniques d’observation utilisées pour identifier la nature du film adsorbé sur lacier

sont la microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie a force atomique (AFM).
I1.1. Procédures expérimentales

11.1.1. Matériau d'étude

Le matériau étudié est un acier au carbone de type XC48 (C45) fourni sous forme de
barres cylindriques laminées de 12 mm de diametre. Cet acier comme tous les aciers a moyen
carbone s'emploie dans la construction mécanique pour une variété de pieces (vilebrequins,
bielles, arbre a cames, pignons,...). L'acier XC48 possede une grande résistance par rapport aux

aciers de faible carbone mais sa ductilité est plus faible.

Figure 11.1 : acier XC48.

» La composition chimique de I'acier XC48 est donnée ci-dessous :

Tableau 1.1 : Composition chimique de ’acier XC48 en pourcentage massique.
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11.1.2. Préparation de la surface des échantillons
La corrosion est un phénoméne interfacial entre le métal et son environnement dans lequel
I’état de surface joue un role trés important dans le comportement de métal vis-a-vis de la

corrosion.

La surface a étudier subit le protocole opératoire ci-dessous afin d’obtenir une surface plane,
lisse et brillante. La procédure de préparation retenue pour le traitement de la surface de

Iélectrode de travail en contact avec le milieu corrosif est décrite ci-dessous :

v’ Polissage mécanique effectué sous jet d’eau avec une polisseuse a disque de différentes
granulométries (400, 800 et1200).

v’ lavage avec I’éthanol : c’est un dégraissage chimique qui élimine les corps indésirables et
rend la surface hydrophile.

v" Ringage a I'eau distillée pour éliminer les traces d’éthanol.

(a) Avant polissage

(b) Aprés polissage

Figure 11.2 : (a) la surface avant le polissage ; (b) la surface aprés le polissage.

Figure 11.3 : papier abrasif utilisé. Figure 11.4 : la machine de polissage électrique.
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I1.1.3. Propriétés physicochimiques de ’inhibiteur

Tableau 1.2 : Propriétés physicochimiques de ['inhibiteur.

Nom du produit Orto-Phénanthroline

chlorhydrate monohydratée .
Formule moléculaire Ci12 Hg N2. HCI. H,0 Sl
Masse moléculaire | 234.6 Ch
(g/mol) Figure 11.5 : Formule chimique de

- d)

Masse volumique (g/cm 1,31 Phen
Point de fusion 215- 220 °C
Densité (kg/m3) 370
Pourcentage de pureté 97%
Solubilité -Dans l'eau : trés soluble.

-Dans  Ethanol,  acétone :

soluble

-Dans Ether de pétrole :

insoluble.
Forme physique Poudre

Figure 11.7 :
cristaux de l'inhibiteur phen

Couleur Blanc a jaune

11.1.4. Préparation des solutions
11.1.4.1. Préparation d’une solution d’acide chlorhydrique

L’électrolyte est une solution acide (HCI 1M) préparée & partir d’une solution
commerciale d’acide chlorhydrique (37%, d=1.2) et de I'cau distillée.
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11.1.4.2. Préparation des solutions inhibitrices
Afin de préparer notre solution mere, nous introduisons de I’orthophenanthroline (Phen)
de masse (m=0.0469¢g) dans une fiole 100 ml et nous remplissons avec HCI 1M, nous obtenons

une solution mére de Phen de concentration 2.1073M.
A partir de cette solution nous préparons les solutions suivantes (Tableau 11.3),

En utilisant la relation de la dilution :
C1V1= C2.V2 (11.1)

Tableau 11.3 : La gamme des concentrations utilisées pour les solutions de /’inhibiteur.

” Les solutions ”S(mére) S1 H S2 || S3 S4 S5 || S6 || S7 ||
” Concentrations ” 2.10 10° H 5*10™ || 10* |[2.5*10" | 5*10* || 7.5*10" || 107 ||

11.2. Dispositifs expérimentaux

11.2.1.Appareillages
Nos expériences d’impédance électrochimiques ont été réalisées dans une cellule

électrochimique a trois électrodes connectée a un Potentiostat/Galvanostat de type SP-300

biologic science instrument intégrant un logiciel EC-Lab piloté par un micro-ordinateur.

Figure 11.8 : montages expérimentaux utilisés dans notre travail.
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Les tests de polarisation ont été réalisés a l'aide d’une cellule électrochimique a trois
électrodes connectée a un Potentiostat/ Galvanostat de type Voltalab PGZ 301 piloté par un

ordinateur muni d’un logiciel VoltaMaster4.

N.B: Tous les tests électrochimiques menés sont effectués sans agitation, a température

ambiante.

11.2.2. Montage électrochimique
Les caractérisations électrochimiques de la corrosion de l'acier XC48 ont été effectuées dans une
cellule électrochimique classique a trois électrodes immergées dans un volume de 50 mL de
solution corrosive (figure 11.9).

v’ électrode de travail (ET) : acier XC48.

v' électrode de référence (ER) : ECS.

v’ électrode auxiliaire ou la contre électrode (CE) : graphite.

Figure 11.9 : Cellule électrochimique a trois électrodes :

1- L’électrode de référence 2- L’électrode de travail 3- L ’électrode auxiliaire.
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Tableau 11.4 : les trois électrodes utilisées.

Type de I’électrode | Photos Définition

L’électrode auxiliaire ou la
Electrode auxiliaire contre électrode utilisé est une
tige de graphite.

Figurell.10 : Electrode auxiliaire

Elle est composée d’un
cylindre en acier XC48 de
surface active de 1,13 cn?

reliége avec un fil conducteur en

Electrode de travail

Acter | cuivre inséré dans un support

e en téflon.

Figurell.11: Electrode detravail

elle est constituée par la mise
Electrode de
référence (ECS)

en contact du mercure (Hg)
avec le calomel (Hg.Clp, solide
trées peu soluble dans I'eau) et
une soluton de KCI en

saturation.
Figure 11.12 : Electrode de

référence
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11.3.Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts a savoir
les méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires.
11.3.1. Les techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systeme 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.
11.3.1.1. Mesure du potentiel d’abandon (libre)

Cette technique consiste a mesurer la difference de potentiel entre I’électrode de travail et
I’électrode de référence en fonction du temps et donc le suivi du potentiel libre, encore appelé
potentiel de circuit ouvert ou potentiel de corrosion (Ecorr) en fonction du temps. Cette technique
donne ainsi des informations sur la passivation ou la dégradation d’une surface métallique.

Cette méthode consiste a suivre au cours du temps I'évolution du potentiel de I'échantillon
plongé dans une solution corrosive. Elle permet de visualiser les phénomenes inter faciaux avant

I’établissement de I'équilibre du systéme échantillon/ électrolyte. [1]
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Figure 11.13 : principaux types de courbes d ‘évolution du potentiel d’abandon en fonction du

temps.

v' Courbe (a) : le potentiel devient plus noble, il y a formation d’un film protecteur dit

film de passivité : matériau passif.
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v Courbe (b) : passivation apres un début d’attaque.

v Courbe (c) : le potentiel devient de moins en moins noble : matériau acti.

v" Courbe (d) : disparition d’un film protecteur préexistant a I'immersion.
L’évolution du potentiel libre (potentiel d’abandon) au cours d’un test de corrosion est un
premier indice pour estimer 'évolution de la dégradation pendant I'immersion en fonction du

temps.

11.3.1.2. Courbe de polarisation

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend a se dissoudre et a se charger
¢lectriquement avec création d’une double couche électrochimique assimilable a un condensateur
¢lectrique. Au bout d’un temps suffisamment long pour quun régime stationnaire soit établi,
I’électrode métallique prend par rapport a la solution un potentiel appelé potentiel de corrosion
(Ecorr). Si, a l'aide d’un générateur extérieur et d’une contre €lectrode, on fait passer un courant
a travers I’électrode métallique, son état stationnaire est modifie, sa surface prend une nouvelle
valeur de potentiel. Les courbes intensité-potentiel E= f(I) ou | = f(E) ainsi obtenues constituent

les courbes de polarisation. [2].

Courbe anodique

_ \, Courant global
leon
. _‘_'_._'_,} -
" g
Ecen -

Courbe cathodigque

Figure 11.14 : Courbe de polarisation.

Les courbes de polarisation sont déterminées par I'application des différentes valeurs de
potentiel entre une électrode de travail et une électrode de référence. Un courant stationnaire est

mesuré entre I'électrode de travail et I’électrode auxiliaire.
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Cette méthode permet de déterminer d'une fagon precise les parametres électrochimiques
d’un métal au contact d'un électrolyte corrosif a savoir : la densité de courant de corrosion (Icorr),
Le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp). Elle

donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple.

La relation de Butler-Volmer appliquée a la corrosion, permet de décrire le comportement

du couple mixte, constitué par Ioxydation du métal et la réduction d’un oxydant de la solution

13].

La relation entre le courant de transfert mesuré et la surtension d'électrode n (n = (E — Ecorr)

est donnée par la formule simplifiée de I’équation fondamentale de Butler-Volmer :

2,30317)

( (2,3037;)
I=Ia+ Ic= Icorrz{exp Ba / — exp* Bc } (1.2)

Ou

la et Ic sont les densités des courants partiels anodique et cathodique,

Icorr le courant de corrosion,

pa et Bc les pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique en représentation log(i) =
f (E); Avec :

2,303 XRT

Ba === (11.3)
2,303 XRT

Be = onr (11.4)

F : la constante de Faraday.

R : la constante universelle des gaz parfaits.
T : la température absolue.

N : le nombre d’électrons transférés.

o : le coefficient de transfert de charge. [4].

11.3.1.2.1.Les droites de Tafel

Cet essai determine la densit¢ de courant de corrosion et la vitesse de corrosion. La
courbe log(i)=f(E) qui représente la variation du logarithme de la densité de courant en fonction
du potentiel comporte deux droites dites " droites de Tafel . La méthode de Tafel n’est
applicable qu’en cas de régime pur d’activation. On admet alors que la cinétique de corrosion est

controlée par des processus de transfert de charge.
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Dans le cas des fortes surtensions anodique (na) ou cathodique (nc) (> 100 mV), I'un ou
lautre des courants anodique et cathodique de la relation de Butler-Volmer devient négligeable.
Ceci est illustre par la figurell.15 qui représente la courbe de polarisation globale résultante de la
somme des deux courbes élémentaires de polarisation (anodique et cathodique qui ne sont pas

accessibles expérimentalement).

Dans ce cas, on obtient aprés simplification de la relation de Blitler-Volmer, une relation linéaire
entre la surtension d’électrode et le logarithme de la densit¢é du courant mesuré, connue sous le

nom de loi de Tafel :

logi = a+2—i (11.5)

L’extrapolation au potentiel de corrosion des droites de Tafel fournit le courant de
corrosion Icorr. Au potentiel de corrosion n=0, le courant I=Icorr et la vitesse de corrosion est

donnée par les relations suivantes [5] :

Veorr = 27 (11.6) Ou bien Veorr =228 (1.7
nFA FZD

Avec :

M : la masse moléculaire de métal.
F : la constante de Faraday.

Z : la valence de métal.

D : la densité de métal.

Iog|i|

Droites de Tafel
cathodique anodique

|
loglig) e T e

Domaine de Tafel

od
anodique E

Domaine de Tafel
cathodique

Figure 11.15 : Courbes de polarisation en coordonnées semi-logarithmique et droites de Tafel

d’un systeme redox a l'équilibre en [’'absence d’une limitation par le transport de matiere. [6]
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11.3.1.2.2. Résistance de polarisation

La résistance de polarisation (Rp) est calculée a partir du segment linéaire des courbes de
polarisation dans la proximité au potentiel de corrosion.
La résistance de polarisation (Rp) peut étre calculée a partir de la pente anodique et cathodique de

Tafel par la relation :

_ Bapc
Rp = 2,3 Icorr (Bc+pa) (11.8)

Cette technique peut étre employée pour determiner le taux de corrosion. L’équation

Stern-Geary pour la polarisation linaire :

_ BaBc
Icorr = 23 Rp (Berpa) (11.9)

Avec :
lcorr - la densité de courant de corrosion.
Raet B¢ : les pentes anodiques et cathodiques de Tafel.

Rp : la résistance de polarisation.

11.3.2. Les technigues transitoires

Dans le domaine de la corrosion, la spectroscopic 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 électrochimique permet aussi [évaluation du taux d'mhibition, la caractérisation
des différents phénomenes de corrosion (dissolution, passivation,...) et l'étude des mécanismes

réactionnels a l'interface électrochimique.

11.3.2.1. Spectroscopie d’impédance €lectrochimique
La Spectroscopie d'Impédance électrochimique est une technique d'analyse puissante,
elle est largement répandue dans différents secteurs de recherche telle que dans le génie

électrique, électrochimie, micro-électronique, industrie pharmaceutique, etc....

Elle est aussi utile comme procéde pour le contrle de qualité, peut contribuer a
linterprétation des processus électrochimiques et elle permet de déterminer le mode d'action du

produit inhibiteur dans les études sur les inhibiteurs de corrosion. Tous systemes physiques ou
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chimiques peuvent se modéliser par des circuits eélectriques (Figurell.15) constitues de
résistances, condensateurs, inductances, sources de courant, sources de tension, ... Ainsi une

cellule électrochimique peut étre considérée comme un dipdle électrique d’impédance Z.

1

+r7

F L =
—— VAN —— -
b |
=
_h:
| §

Figurell.16 : Circuit équivalent pour décrire le transfert de charge a une interface

électrochimique.

1. Principe de la méthode

Cette méthode consiste a surimposer un signal sinusoidal de fréquence variable et de
faible amplitude, a la valeur de la tension appliquée ou naturelle a électrode de travail, puis
d’analyser la réponse en courant du systéme en fonction de la fréquence. L’analyse en fréquence
d’impédance ¢électrochimique permettra de différencier les divers phénoménes élémentaires en
fonction de leur fréquence caracteristique (ou constante de temps). Les phénomenes
électrochimiques rapides (transfert de charge) sont sollicités dans le domaine des hautes
fréquences (Figure 11.20) tandis que les phenomeénes lents (diffusion, adsorption) se manifestent a

basses fréquences [7].

Le signal perturbateur est de la forme suivante :

AE = AE sin (wt) (1.10)

Le signal doit étre de faible amplitude afin de conserver la linéarité du systeme
électrochimique. Le courant induit est ainsi de forme sinusoidale déphasé d'un angle 6 par rapport

au potentiel :

Al = Al sin (wt—0) (1.112)

L’impédance Z est définie par Iéquation suivante :
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_LE _ _AElexpgypn .
T AL T IALlexp owi—g)y |Z|exp(j6) (11.12)

|Z] étant le module et 6 le déphasage.

L'impédance peut étre représentée dans lespace des nombres complexes comme la
somme d'une partie réelle et imaginaire.
Z(w)= |Z|exp(jO) = Re(Z)+j.Im(Z) (11.13)

e Son module s’écrit alors :

1Z| = \/(Re(2)? + j.Im(Z)?) (11.14)
e Son angle de déphasage :
_ Im(Z)
0 = arctan (—Re(z)) (1.15)

2. Représentation graphique de 'impédance
L’impédance, définie pour une séric de valeurs de la fréquence (ou de la pulsation) des
ondes de courant et de la tension, peut étre représentée dans un diagramme de Nyquist ou de
Bode.
» Dans le plan de Nyquist, I'abscisse d'un systéeme de coordonnées cartésiennes correspond
a la partie réelle de I'impédance Z(w) et lordonnée a sa partie imagmnaire. Cette
représentation est utilisée par les électriciens, les électro-chimistes préferent porter en
ordonnée —Im(2).
» Dans le plan de Bode, labscisse correspond a la pulsation et 'ordonnée a son module. Les
électriciens et les automaticiens utilisent 20log (|Z(®)|), en décibels, en fonction de log(w)
ou de log(f). Les électro-chimistes portent log (Z(®)) en fonction de log(w) ou de log(f).

La Figure(l1.17) présente un exemple d’impédance mesurée dans le plan de Nyquist, la
gamme de fréquence considérée dans cette courbe est de 0,008 Hz a 12400 Hz. Sur la méme

figure est présenté le diagramme de Bode correspondant.

Dans notre étude, la majorité des représentations est effectuée dans le plan de Nyquist.
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Figurell.17 : (A) Représentation de Nyquist (B) Représentation de Bode.

3. Elément de phase constant

Pour rendre compte de la partie hautes fréquences des diagrammes d’impédance on est
amené a remplacer la capacité pure du circuit électrique équivalent par une impédance que I'on
appelle élément de phase constante (CPE). A titre d’exemple, la figure 11-17 illustre la différence
que lon peut observer entre un diagramme d’impédance avec une capacité pure par comparaison

avec un diagramme obtenu avec un CPE.

Im(Z) m(z)

A A

Capacité pure

N
|

y
N

> Re(?) . ‘> Re)
Re Re+FRp Re Re -f-R,v

Figure 11.18 : Diagramme d’impédance avec a) une capacité pure b) avec un CPE.
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L’impédance d’un élément de phase constant est donnée par la formule suivante :

_ 1 1
Zepp(@) = QG®)®  Qu*[cos( %) +jsin (%] (11.16)

L’analyse de I'impédance d’une électrode est le plus souvent basée, sur I’hypothése que le
CPE remplace simplement la capacitt de double couche Cg dans n’importe quel circuit
équivalent, sans avoir de relation avec les autres éléments constitutifs du circuit. Cependant, une
telle approche n’est logique que si le comportement CPE est une propriét¢ mtrinseque de la
double couche. Cela devient plus discutable si ce comportement est di a une distribution de
densité de courant le long de la surface d’électrode, résultant d’une hétérogénéité de la surface.
Ce point sera plus particulierement discuté lors de Iinterprétation des résultats des mesures

locales.

Pour une électrode idéalement polarisable, il est possible d’extraire une capacité de

double couche a partir de la valeur du CPE déterminé expérimentalement selon Brugg :
Cy = QY- Re?/(1-a) (11.17)

Si la signification physique de Q et de a n’est pas toujours claire, l'analyse de cette

impédance dans le plan de Nyquist montre que lorsque :

e 0O<a>1:Tlimpédance passe d’une résistance aune capacité.
e a=0,5: onaune impédance particuliere appelée impédance de Warburg [8].

OU Rg est la résistance de I'électrolyte.

11.4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption fournissent des informations sur [linteraction des molécules
adsorbées avec la surface de I'¢électrode. La connaissance du type d’adsorption et la détermination
des grandeurs thermodynamiques caractérisant cette adsorption aident souvent a élucider le mode
d’action de ces mhibiteurs. Pour cela, la valeur du taux de recouvrement de la surface du métal

par I'inhibiteur adsorbé (©) est définie par la relation suivante [9] :

_ E(%)
0="= (11.18)
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(6) Est utilisé pour déterminer I'isotherme correspondante au processus d'adsorption de la
substance tensioactive synthétisée. Ainsi, differentes isothermes comprenant Langmuir, Temkin
et Frumkin, ont été testées afin de trouver I'isotherme d’adsorption convenable.

Selon ces isothermes, 6 est relié a la concentration en inhibiteur C par les équations suivantes :

» Isotherme d’adsorption de Langmuir : KC= 19T9 (1.19)

Cette équation indique que les constantes de vitesse des réactions de transfert de charge
anodique et cathodique ne dépendent pas du taux de recouvrement 6, et aussi qu’il n’y a pas

d’interactions entre les espéces adsorbées a la surface.

» Isotherme d’adsorption de Temkin : KC = exp (7922 (11.20)
» Isotherme d’adsorption de Frumkin : KC = (lefe)exp(‘eza) (11.21)
Ou
a : une constante d’interaction entre particules adsorbées.
K : la constante d'équilibre du processus d'adsorption.
C : la concentration de linhibiteur.

0 : le taux de recouvrement de la surface par 'inhibiteur (0< 0<1).

L'adsorption des inhibiteurs peut étre décrite par deux types principaux d'interaction :
Physisorption et/ou chimisorption [11] : L'une est ladsorption physique, qui fait intervenir des
forces électrostatiques de van der Waals entre des charges ioniques ou diplles sur les especes
adsorbées et la charge ¢lectrique a I'mterface acier /solution. La chaleur d'adsorption est faible et
donc ce type d'adsorption n'est stable qua des températures relativement basses. L'autre est
l'adsorption chimique, qui implique le transfert ou le partage de charge des molécules inhibitrices
a la surface métallique pour former une liaison de type coordonné. Ce type d'adsorption est connu
pour avoir une énergie d'adsorption beaucoup plus forte par rapport aux autres modes

d'adsorption. Ainsi, une telle liaison est plus stable a des températures plus élevées.

Les valeurs négatives de I'‘énergie libre d’adsorption indiquent la spontanéité du processus
d'adsorption et la stabilité des espéces adsorbées a la surface de lacier au carbone [10]. Les
valeurs d'énergie - 20 kJ / mol ou moins sont généralement négatives associées a linteraction

électrostatique entre les particules chargées et la surface du métal chargé, la décomposition ;
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Celles de -40 kJ/mol ou plus négatives impliquent un partage de charge ou un transfert des
molécules inhibitrices vers la surface métallique pour former une liaison covalente, la

chimisorption [10].

Les valeurs de la constante d'équilibre d’adsorption ont été utilisées pour calculer les
changements d'énergie libre d'adsorption standard (Ads AG) Pour connaitre le type d'adsorption

via l'égquation (11.22).

Kads = (1 /55,5)exp (—Gads / RT) (1.22)
Ou:
AGads = —RTIn (55,5 Kads) (1.23)

R : est la constante des gaz (8,314 J/mol.K).

T : est la température absolue (K).

La valeur constante 55,5 est la concentration d'eau dans la solution en mol/l.

Gags - est la constante d'équilibre isoélectrique (Vmol).

I1.5. Analyse de surface
11.5.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning
ElectronMicroscopie en anglais) est une techniqgue de microscopie électronique basée sur le
principe des interactions électrons-matiere, capable de produire des images en haute résolution de
la surface d’un échantillon.

Figure 11.19 : Microscope électronique a balayage (MEB) : JEOL- JSM-7001F.
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Le principe de balayage consiste a explorer la surface de I'échantillon par lignes
successives et transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage
est exactement avec celui du faisceau incident. Le microscope a balayage utilise un faisceau tres
fin qui balaic point par point de la surface de I’électrode. La microscopie électronique a balayage
est la méthode la plus utilisée pour observer la topographic d’une surface en utilisant un faisceau
d’¢électrons [11].

canond L Le microscope électronigue a balayage
Eectrorns
Principe de fonctionnement

Tlartilla _f——'-—_——'——eﬁ_'_?n cathodigus
Elactrormzgrétigue %
T

cordens eur 1

P
}/’ @énératewr de
r bElayage

condensewr 2

N $ rode o
bobine s de E N it

balaysoe

Figure 11.20 : Schéma de principe d 'un microscope électronique a balayage.

11.5.2. Microscopie a force atomique (AFM)

Le microscope AFM est un dérivé de microscope STM, il permet la détection des forces
d’interaction entre Textrémit¢ d’une pointe et la surface des matériaux. Ces interactions qui
dépendent beaucoup de la distance pointe-échantillon sont de type de Van der Waals. Ces forces
sont faibles et trouvent leur origine dans les interactions instantanées entre les dipGles électriques
des atomes ou des molécules. Si ces derniers ne sont pas polaires, les fluctuations de la densité
électronique donnent naissance a des dipOles instantanés, et les forces de Vander Waals
apparaissent [12].

Comme dans le cas du STM, la pointe de I’AFM est supposée étre terminée par quelques

atomes ce qui permet d’étudier I'interaction interatomique.
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Figure .11.21 : microscope a force atomique.

11.5.2.1. Principe de fonctionnement de ’AFM
Le point, constituant I'élément essenticl de 'AFM, est monté sur un micro levier appelé

souvent cantilever (Figure 11.22).

Le déplacement de la pointe sur [Péchantillon est assuré par une ceramique
piézoélectrique et son mouvement fait osciller le cantilever éclairé initialement par un faisceau
laser. Le déplacement de cantilever est mesuré optiqguement par la détection de réflexion du
faisceau laser par un systeme de photodiode. Le mouvement de la pointe balaie ligne par ligne

une zone de surface et une cartographie de la zone explorée est ainsi obtenue.

Source de Laser

Résonateur ]_\ I ’ /
Echantillon
Tige piézo-électrique

(a) )

Pomte

Photo-détectenr

Figure 11.22 : schéma simplifié d 'un microscope a force atomique et les différentes formes du

cantilever. (a) : forme rectangulaire ; (b) : forme de V.
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Chapitre 111 Résultats et discussion

Introduction

Ce chapitre portera sur I'étude de I'effet mhibiteur de I’orthophenanthroline chlorhydrate
monohydratée (noté ici Phen) sur la corrosion de lacier XC48 dans HCI (1M) et aux
concentrations comprises entre 10 M et 10° M.

Pour cela, nous avons procédé aux techniques suivantes : les méthodes électrochimiques
stationnaires  (évolution du potentiel a labandon en fonction du temps et la polarisation
potentiodynamique) et la méthode électrochimique transitoire (spectroscopie  d’impédance
électrochimique (SIE)). Les tests électrochimiques ont été réalisé a 25 “C et sans agitation.

Pour compléter ces méthodes électrochimiques et afin mieux connaitre le mécanisme
d'inhibition, nous avons utilisé les isothermes d’adsorption ainsi que les méthodes d'analyse de
surface : la microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie a force atomique
(AFM).

I111.1 Méthodes électrochimiques
111.1.1. Méthodes électrochimiques stationnaires
111.1.1.1. Evolution du potentiel a ’abandon

Avant d’étudier le comportement de I'acier XC48 dans HCl a 1M en absence et en
présence de Phen aux difféerentes concentrations, il est important de réaliser le suivi de I’évolution
du potentiel d’abandon au cours du temps jusqua sa stabilité. Les valeurs de ce potentiel sont
fixées par les réactions qui se déroulent a la surface du meétal et dépendent du métal, de la
composition de I'électrolyte, etc. L’évolution observée est donnée sur la figure 111.1.

La figure III.1 présente I'évolution du potentiel a abandon en fonction du temps d’une
¢lectrode d’acier XC48 immergé dans HCI (1M) contenant différentes concentrations de Phen :
comprises entre 10° M et 10° M. D’aprés les courbes de la figure 111.1, nous pouvons constater
que :

En absence d’inhibiteur, le potentiel a 'abandon montre une valeur initiale de -513 mV
puis devient de plus en plus noble pour se stabiliser aprés 30 min d’immersion a une valeur
légérement supérieure égale a-507 mV/ECS. Cette variation du potentiel traduit la modification
de I'interface acier / solution et indique que I'acier est protégé par la formation d’une couche
formée des produits d’oxydation du métal ayant réagi chimiquement avec les constituants du

milieu.
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Figure 1.1 : Variation du potentiel a I'abandon de ’acier XC48 immergé dans HCI 1M en

fonction du temps en absence et en présence de Phen a différentes concentrations.

En présence d’inhibiteur, nous observons un anoblissement du potentiel d’autant plus
marqué que la concentration en inhibiteur est faible indiquant un retard de la corrosion par
formation d’une couche protectrice sur la surface de l'acier attribuée a I'adsorption de I'inhibiteur
ajouté en solution. D’un autre cOté, le potentiel & 'abandon devient de moins en moins noble
pour les deux dernieres fortes concentrations étudiées traduisant une diminution de la protection

par la couche adsorbée et une attaque continue de I'acier.

Le potentiel a ’'abandon varie peu en présence du Phen et de maniére non proportionnelle
a la concentration de I'inhibiteur. Sa stabilité est atteinte apres une demi-heure d’immersion pour

toutes les concentrations.

111.1.1.2.Les courbes de polarisation potentiodynamique
La courbe de polarisation de linterface (acier/solution) est une caractéristique

fondamentale de la cinétiqgue électrochimique. Cette méthode permet de déterminer d'une

facon précise les parametres électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte
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a savoir : la densité de courant de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes

de Tafel (Ba et Bc)... etc.

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de l'acier XC48 dans 1M HCI apres
30 minutes d’immersion sur une gamme de potentiel comprise entre - 800 et - 200 mV/ECS a une
vitesse de balayage de potentiel de 0,5 mV/S en absence et en présence de Phen a différentes

concentrations sont presentées respectivement sur les figures (111.2.a) et (111.2.b).

100
a
50
S o-
<
£
-50 4
— HC| 1M
a0+
-800  -700  -600  -500  -400  -300  -200

E(mV/ECS)

Figure I11.2.a : Courbe de polarisation potentiodynamique I = f(E) de [’acier XC48 dans HCI
1IM.

Ces courbes de polarisation potentiodynamique globale 1 = f(E) sont constituées de deux

parties : anodique et cathodique.
» La partie anodique : le courant positif observé correspond & la réaction d’oxydation du fer.
Fe - Fe?t + 2e~ (11.1)
» La partie cathodique : le courant négatif observé correspond a la réaction de réduction des
protons de la solution acide.
2H* +2e~ - H, (111.2)
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Figure 111.2.b : Courbes de polarisation potentiodynamique I = f(E) de ’acier XC48 dans HCI

1M en absence et en présence de Phen a différentes concentrations.

111.1.1.3.Les droites de Tafel

En exploitant les courbes de polarisation potentiodynamique présentées dans la figure
précédente, nous avons tracé les droites anodique et cathodique de Tafel, a partir desquelles, on
obtient les pentes de Tafel (Ba et Bc) et un ensemble de points d’intersection correspondant
chacun a la valeur du potentiel de corrosion (Ecorr) et de la densité de courant de corrosion
(Icorr).

Les figures 111.3.a et 111.3.b rassemblent les courbes de polarisation potentiodynamique de
lacier XC48 dans HCIl 1M sans et avec l'addition de Phen a differents concentrations. Ces
courbes de polarisation potentiodynamique globale log | = f(E) sont constituées de deux
branches : anodique et cathodique.

» La branche anodique qui correspond a la réaction d’oxydation du fer :
Fe —» Fe*" + 2e~ (111.3)
» La branche cathodique qui correspond a la réaction de réduction des protons de la solution
acide :
2H* +2e~ —H, (111.4)
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Figure 111.3.a : Courbe de polarisation potentiodynamique logl = f(E) de l'acier XC48 dans HCI
(IM).
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Figure 111.3.b : Courbes de polarisation potentiodynamique logl = f(E) de [’acier XC48 dans

HCI 1M en absence et en présence de Phen a différentes concentrations.
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Les parametres électrochimiques déduits de ces courbes de polarisation, en absence et en

présence de Phen, ainsi que les efficacités inhibitrices calculées en utilisant ['équation

(I11.5) sont représentés dans le tableau 111.1.

Icorr(HCI) —(Icorr(HCl+inh))
Icorr

EI(%) = x 100 (111.5)

Ou : lcorr(Hey €t leorr (HCI+inhy SONt respectivement les densités de courant de corrosion en absence

et en présence de l'inhibiteur.

Tableau I11.1 : Paramétres électrochimiques déduits des courbes de polarisation de /’acier
XC48 dans 1M HCI en absence et en présence de Phen a différentes concentrations ainsi que les
efficacités inhibitrices calculées.

Cinn Ecorr Icorr pa -Be Eltafel
(mol/L) (mV/ECS) (LA.cm?) (mV/décade) | (mV/décade) | (%)

0 -483.2 1926.60 165.8 144.7 -
0.00001 -487.5 1620.61 189 167.2 15.88
0.00005 -478.4 1538.05 150.6 136.1 20.16
0.0001 -482.2 1434.79 146.5 129 25.52
0.00025 -482.2 1103.95 152.8 150.2 42.69
0.0005 -488.2 1031.56 85 132 46.45
0.00075 -485.4 845.69 144.2 149.2 56.10
0.001 -470.3 804.96 148.8 179.3 58.21

D’aprés les résultats obtenus résumes au tableau 111.1 et illustrés sur les figures suivantes

NousS pouvons conclure que .

» Le courant de corrosion de I'acier XC48 dans HCI1 (1M) seul montre une valeur initiale élevee
de 1926 pA.cm?. Les valeurs leor de Pacier XC48 dans HCI (IM) avec ajout d’inhibiteur
sont inférieures a celle trouvée sans inhibiteur et diminuent jusqua la concentration 10

3(mollL) de Phen (Figure 111.4) indiquant une diminution de la vitesse de corrosion due a la
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présence de [linhibiteur en solution. Cette diminution est attribuée a Iadsorption de
I'inhibiteur sur la surface de XC48 et la formation d’une couche barriere ou film moléculaire

entre le métal et le milieu corrosif.
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Figure 111.4 : Variation du courant de corrosion l'acier XC48 immergé dans HCI IM en absence

et en présence de Phen a différentes concentrations.

» La variation de lefficacit¢ inhibitrice du Phen (EI%) en fonction de la concentration en
inhibiteur dans HCI 1M est illustrée sur la figure [111.5. L’efficacité inhibitrice croit avec
laugmentation de Ila concentration jusqu’a sa valeur maximale de 58.21% pour une
concentration de Phen 10°M indiquant une diminution de la vitesse de corrosion. Cette
augmentation est attribuée a I'effet de blocage des sites actifS sur la surface d’acier par les

molécules de Phen adsorbées sur la surface du métal.

» La figure 1.6 montre la variation du potentiel de corrosion de lacier XC48 immergé dans
HCI 1M en absence et en présence de Phen a différentes concentrations. La présence de Phen
provoque un faible déplacement du potentiel de corrosion (Ecorr) et confirme les remarques
similaires faites sur le potentiel a I’abondant (Figure I11.1). A partir des observations ci-

dessus, nous pouvons conclure que Phen se comporte comme un inhibiteur mixte.
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Figure 111.5 : Evolution de I’efficacité inhibitrice de Phen sur la corrosion du XC48 dans HCI
1M a partir des résultats de la polarisation.

Dans leurs travaux, A.Saxena et al. [1] et R. Haldhar et al. [2] ont utilisé le déplacement du
potentiel de corrosion observé en présence d’inhibiteur par rapport & celui en absence
d’inhibiteur pour déterminer le type de I'inhibiteur :
AE = Ecorr inh -Ecorr (11.6)
e Si ce déplacement est supérieur & 85| mV, I'inhibiteur est considéré comme cathodique

ou anodique.

e Sice déplacement est inférieur a |85| mV, I'inhibiteur est considéré comme mixte.

Dans notre étude et d’aprés les résultats obtenus présentés dans le tableau (111.1) et la figure

(111.6), le déplacement maximal observé est AE=13 mV, ce qui confirme bien que Phen est un
inhibiteur mixte.
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Figure 111.6 : Variation du potentiel de Corrosion de l'acier XC48 immergé dans HCI 1M en

fonction du temps en absence et en présence de Phen a différentes concentrations.

111.1.2. Méthode électrochimique transitoire (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (S.1.E) est aujourd’hui tres largement
utilisée dans l'étude de la corrosion des métaux et plus particulierement, dans l'étude des
propriétés électrochimiques comme la résistance de polarisation Rp et la densité de courant de
corrosion Icorr,...

Les mesures d’impédance ont été effectuées apres 30 minutes d’immersion en milieu HCI
1M. L’amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel d’abandon est de 10 mV avec
des fréquences comprises entre 100 kHz et 10 mHz

111.1.2.1. Suivi de la corrosion en milieu acide HCI
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Figure 111.7 : Courbe de Nyquist d’une électrode d’acier XC48 dans HCI (1 M).

La courbe de Nyquist de la Figure 111.7 a été obtenue sur une électrode d’acier XC48
polarisée au potentiel de corrosion dans une solution HCI 1M. Le diametre du demi-cercle
correspond a la résistance de transfert de charge de la réaction de corrosion de I'acier en contact
de la solution corrosive et est inversement proportionnel a la densité courant de corrosion. Le
point le plus élevé du demi-cercle permet de calculer la capacité de la double couche de I'interface

acier/électrolyte.

111.1.2.2. Suivi de la corrosion en présence d’inhibiteur de Phen
Les mesures d’impédance ont été aussi réalisées en présence de Pinhibiteur Phen a des
concentrations comprises entre 10° et 10°M dans HCI (1M). Les résultats obtenus sont

représentés sur des diagrammes d’impédance dans le plan Nyquist.

Les courbes de Nyquist de la Figure II1.8 ont ét¢ obtenues sur une électrode d’acier XC48
polarisée au potentiel de corrosion dans une solution HCI (IM) en absence et en présence de
I'inhibiteur Phen. Nous pouvons noter que I'augmentation de la concentration de I'inhibiteur
augmente le diametre du demi-cercle de la boucle de Nyquist, ce qui indique clairement que
I'augmentation de la concentration de I'inhibiteur augmente la résistance de transfert de charge

de la réaction de corrosion de 'acier étudié.

62




Chapitre 111 Résultats et discussion

30

— HCI 1M(1)
= Cinh=10"M(2)
251 Cinh=5*10"M(3)
— Cinh=2.5*10"M(4)
20 Cinh=7.5*10"M(5)
€ = Cinh=10"M(6)
S
£ 154
e
o
N
E 104
5
0

ReZ(Ohm.cmz)

Figure 111.8 : Courbes de Nyquist d'une électrode de ’acier XC48 dans HCI (1 M) en absence et

en présence de /’inhibiteur Phen.

111.1.2.3.Modélisation et paramétres de I’interface

Les courbes de Nyquist de la Figure (111.8) montrent la présence d’une seule boucle
capacitive caracterisée par un demi-cercle plus ou moins aplati correspondant a un processus de
transfert de charge lié aux réactions de corrosion se produisant a linterface acier/électrolyte [3].
Ce mécanisme peut étre modelise par un circuit électrique équivalent (CEE) caractérisé par une

seule constante de temps (R, CPE) (figure 111.9).

Le circut CEE proposé comprend une résistance R, associée a la résistance de
Iélectrolyte, une résistance Ric associée a la résistance de transfert de charge de la réaction de
corrosion en parallele a un élément a phase constant (CPE) qui permet de rendre compte du
caractére non idéal de la double couche ¢lectrochimique de I'interface acier/solution. Ce type de

circuit est généralement interprété comme nécessaire pour une bonne description du transfert de

charge sur une surface hétérogene.
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Figure 111.9 : Circuit électrique eéquivalent en absence ou en presence d’inhibiteur Phen.

Les paramétres de SIE de 'acier XC48 immergé dans une solution HCI 1 M en absence et en
présence de Phen sont résumés dans le tableau I11.2.
o Les valeurs de Pefficacité d'inhibition EI% ont été obtenues a partir des données de Rct en

utilisant I'équation :

Ricy ) 1=(Rye S
Elgyp% = —wone) Ceewerrin) 40 (1.7

Ricye) !

e La résistance de transfert de charge Rtc et la capacité Cdl ont étée déduites de la simulation des

diagrammes d'impédance correspondants issus du CEE.

La résistance de transfert de charge est considérée comme un parametre clé pour I'évaluation
des performances de protection d’un I'mhibiteur contre la corrosion de lacier. Elle renseigne sur

la faculté de cet inhibiteur a entraver la pénétration des espéces corrosives.

e La figure (111.10) présente I'évolution de la résistance de transfert de charge de la réaction
de dissolution de Tl'acier XC48 en fonction de la concentration de Phen. Nous pouvons
observer que la Rtc croit avec I'augmentation de la concentration en inhibiteur.
L’augmentation de la (R¢c) confirme un pouvoir adsorbant protecteur satisfaisant au niveau

de la surface d’¢lectrode de travail qui diminue la vitesse de la réaction de corrosion.
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Tableau I11.2 : Paramétres de SIE de [’acier XC48 dans HCI 1M en absence et en présence de

Résultats et discussion

Phen.
Cinh Re Q A Cdc Rtc El
M Ohmem? | (F.sh(@™)) 103 F*10* Ohm.cn?? %
0 2.5 1.78 0.8174 7.84 14.28
0.00001 |22 2.26 0.7754 8.78 16.96 15.80
0.00005 |3.9 1.58 0.7791 5.83 18.75 23.84
0.00025 |3.4 2.45 0.7712 10.7 24.83 42.49
0.00075 1.6 2.27 0.7241 1.77 26.32 45.74
0.001 1.6 2.24 0.7205 7.63 27.91 48.84
40
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Figure 111.10 : Variation de la résistance de transfert de charge (Rtc) de l'acier XC48 immergé

dans HCI 1M en absence et en présence de Phen a différentes concentrations.

e La figure (I11.11) présente la variation de Iefficacit¢ mhibitrice de la corrosion du XC48
de Phen EI% en fonction de sa concentration et montre une augmentation de I'efficacité de
protection avec la concentration de Iinhibiteur qui atteint ainsi une valeur maximale de

48.84% pour une concentration de Phen 10M. Cette valeur est attribuée a 'adsorption de
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I'nhibiteur et la formation d’une couche protectrice sur la surface de lacier XC48 en

milieu corrosif.
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Figure 111.11 : Evolution de [’efficacité inhibitrice de Phen sur la corrosion du XC48 dans HCI
1M a partir des resultats de la SIE.

I111.2. Isothermes d’adsorption

Généralement, le processus d'adsorption dépend de plusieurs parametres tels que
la caractéristique électronique des molécules formant I’adsorbant, la composition chimique
de la solution, la nature de la surface du métal, la température de la réaction et du potentiel
électrochimique a [linterface  (métal/solution). L'adsorption exige [Iexistence des forces
attractives entre l'adsorbant (surface métallique) et I'adsorbat (inhibiteur), selon la nature de

ces forces, l'adsorption est physisorbée ou chimisorbé [4,5].

L’action d’un inhibiteur dans l'acide est supposée étre en raison de son adsorption a
I'interface acier/solution [6]. Son adsorption se produit selon différentes isothermes d’adsorption

telle que Langmuir obtenue selon I’équation suivante :

< __ a
S =c+ (111.8)

66




Chapitre 11

Résultats et discussion

K : constante d’équilibre de la réaction d’adsorption-désorption de I'inhibiteur.

0 : taux de recouvrement relatif a chaque concentration d’inhibiteur.

valeurs du taux de recouvrement @, ont été calculées a partir des efficacités inhibitrices

obtenues des tracés de Tafel et de la SIE.

Tableau 111.3 : valeurs pour |'adsorption de Phen sur la surface de l'acier XC48 obtenue a

La fraction de

recouvrement O de Tafel

— Icorr(HCl)_(Icorr(HCl+inh) )

Icorr (HCY

partir de la polarisation (Tafel) selon [’isotherme de Langmuir.

déterminer le type d’isotherme correspondant a I'adsorption de

(polarisation) est calculée par I’équation :

(111.9)

Cinh Q) C/0
(mol/L) (mol/L) (mol/L)

0 - -
0.00001 0,1588 6.30E-05
0.00005 0,2016 2.48E-04
0.0001 0,2552 3.92E-04
0.00025 0,4269 5.85E-04
0.0005 0,4645 1.08E-03
0.00075 0,5610 1.34E-03
0.001 0,5821 1.72E-03

-1
-1
0= (RtCHCl) _(RtC(HCl+inh))

(R tcnct)_l
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La fraction de recouvrement 6 de la SIE (impédance) est calculée par I'équation :

(111.10)
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Tableau I11.4 : valeurs pour |'adsorption de Phen sur la surface de l'acier XC48 obtenue a

partir de la SIE selon !'isotherme de Langmuir.

C Q) C/o
(mol/L) (mol/L)

0 -- --
0.00001 0,1580 6.33E-05
0.00005 0,2384 2.10E-04
0.00025 0,4249 5.88E-04
0.00075 0,4574 1.64E-03
0.001 0,4884 2.05E-03

0.0020

0.0016

0.0012

0.0008

C/e (mol/L)

0.0004

v polarisation

Régression linéaire
0.0000 !' T T T T T T g T T T
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010

C(mol/L)

Figure 111.12 : isothermes de Langmuir de la polarisation linéaire.
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Figure 111.13 : isotherme de Langmuir de la SIE.

Les tracés de % en fonction de la concentration de Iinhibiteur (C) donnent des lignes

droites avec un coefficient de détermination R? trés proche de l'unité (Figures 111.12 et 111.13).
Ce résultat indique que I'adsorption de Phen sur la surface de I'acier XC48 en milieu HCl 1 M
obéit a I'isotherme de Langmuir [7].

Tableau I11.5 : Tableau des parametres de régression linéaire selon l'isotherme de Langmuir.

Méthode R° Pente Ordonné & | Kags AG’ ads
I’origine (I/mol.K)

Polarisation 0.98 1.59341 1.68357E-4 5.94E+03 -31.5E+03

SIE 0.99 2.00483 8.37355E-5 1.19E+04 -33.2E+03

e L’énergie libre d'adsorption (AGads®) a été calculée a partir de Iisotherme de Langmuir selon
I’équation suivante [6] :

AG. 4 = —RT In(555%x K,;) (II1.11)

Ou
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K : la constante d’équilibre adsorption/ désorption.
R : la constante universelle de gaz.
T : la température thermodynamique.

La valeur 55,5 représente la concentration de I’eau en solution.

Les valeurs de AG°ads obtenues par la polarisation et I'impédance sont calculées a partir
de I’équation II1.9 et sont -31.5 et -33,2 KJ.mol-1 respectivement. Ces valeurs sont trés proches et
sont inférieures a - 40 kJ/mole. Elles indiquent que I’adsorption de Phen sur la surface de I'acier
XC48 en milieu HClI 1 M est de type chimique (chimisorption) et consiste en la mise en commun
d’électrons entre la partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la
formation de liaisons chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus
importantes.

En résumé¢, lanalyse des résultats obtenus par les méthodes ¢lectrochimiques montrent
clairement que notre inhibiteur Phen est un inhibiteur mixte et posséde des propriétés inhibitrices

ntéressantes de la corrosion de acier XC48 dans HC1 1M.

111.3. Analyse de surface
111.3.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Pour une meilleure compréhension du mécanisme d’inhibition, nous avons effectué
des analyses de surface de Tacier au carbone utilis¢é dans notre étude par microscopie
lectronique a balayage (MEB). Les micrographies obtenues de la surface de [Pacier
XC48 aprés 24h d’mmersion a 25°C dans 1M HCI en absence et en présence de

Phen a 10" M sont représentées respectivement dans les figures 111.14a, b, c et d.
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Figure 111.14. Micrographies (MEB) de la surface de l'acier XC48 apres 24h d’immersion
respectivement dans 1M HCI (a,b) et 1M HCI+Phen 107 M (c,d).

Nous remarquons sur la micrographie de la surface de lacier aprés 24 h d’immersion
dans 1M HCI (figures 1ll.14.a et b) que cette derniére est fortement attaquée et endommagée, ceci
montre clairement que l'acier a subi une corrosion causée par la solution acide. Par contre en
présence de Phen (figures 1ll.14.c et d), nous constatons que la surface est recouverte d’un
produit traduisant la présence d’un produit organique. Cette observation montre que I'inhibition
observée est due a la formation d’un dépot adhérent protégeant la surface de lacier face aux

agressions du milieu corrosif [8,9].

111.3.2. Microscopie a force atomique (AFM)
La méthode AFM est une technique puissante pour [linvestigation de la morphologie de
surface a Iéchelle du micrométre et du nanométre ; elle est trés souvent utilisée pour

I’étude de l'influence des inhibiteurs de corrosion a I'interface (métal/ électrolyte).
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Figure 111.15 : Micrographies (AFM) de I'acier au carbone XC48 apreés 24h d’immersion
respectivement dans 1M HCI (a,b) et 1M HCI+Phen 107 M (c,d).

Les micrographies AFM de l'acier XC48 dans 1M HCI aprés 24h d’immersion en absence
et en présence de phen 10 M sont représentées respectivement dans les figures 111 15a, b, ¢ et d.
En absence d’inhibiteur, nous observons d’apres les Figures I11.16a et b, que la surface de I'acier
XC48 dans 1M HCI montre une rugosité assez élevée (rms= 265.813 nm) causée par la solution
acide. Tandis qu’en présence de notre inhibiteur (Figures I11.16c¢ et d), la rugosité de la surface de
lacier a été considerablement réduite (rms =47.051 nm). La réduction de la rugosité moyenne en
présence de [Iinhibiteur Phen confirme bien la formation d’un film inhibiteur protégeant la
surface de I'acier [10,1].
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Conclusion Générale

Le présent travail a été consacré a I'étude de I'mhibition de la corrosion de I'acier au
carbone XC48 dans Tlacide chlorhydrique a 1M par [lorthophenanthroline chlorhydrate
monohydratée utilisé comme inhibiteur organique qui ne présente pas des risque de toxicité
pour 'environnement.

L’effet de I'inhibiteur a €té suivi par des méthodes électrochimiques stationnaires
(courbes de polarisation) et non stationnaires (Spectroscopie d’Impédance Electrochimique).
Des analyses de surface ont été également réalisees par la Microscopie Electronique a
Balayage (MEB) et Microscopie a Force Atomique (AFM).

Les résultats obtenus sont :

> Les courbes de polarisation ont montré que la présence de I'inhibiteur Phen a induit
une diminution de la densité de courant de corrosion ainsi qu’'une faible variation du
potentiel de corrosion indiquant que Phen se comporte comme un inhibiteur mixte.

L'efficacité inhibitrice maximale obtenue est de 58.21% correspondant a la

concentration 10° M de Phen.

> Les diagrammes d’impédance en présence de Phen se caractérisent par une seule
boucle capacitive attribuée au phénomene de transfert de charge. L’augmentation de la
concentration de I'inhibiteur augmente la résistance de transfert de charge de la
réaction de corrosion de Tacier étudié. L’efficacité inhibitrice maximale obtenue est
de 48,84 % correspondant & la concentration 10° M de Phen. La simulation des
spectres d’impédance expérimentaux a été obtenue en utilisant un circuit électrique
équivalent classique a une seule constante de temps.

» L'adsorption de Phen sur la surface de I'acier XC48 suit I'isotherme de Langmuir et
les valeurs de P'enthalpie libre standard calculées par les méthodes de polarisation et

SIE sont assez proches (AGP°ads = -31.5 10° et -33.2 10° kJ. mol-1 respectivement)

indiquant que les molécules de Phen sont chimisorbées ala surface de l'acier.

> Les observations par AFM ont montré que la rugosité moyenne mesurée de la surface
de Tacier en présence de Phen a considérablement diminué. Ce qui confirme la
formation d’un film inhibiteur protecteur adsorbé a la surface de I'acier au carbone.

» Les micrographies MEB ont permis de verifier lexistence d’un film inhibiteur de

Phen et ont confirmé les résultats obtenus par AFM.
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L’ensemble des résultats obtenus montrent clairement que [I'inhibiteur Phen possede

des propriétés inhibitrices intéressantes de la corrosion de P’acier XC48 dans HCI 1M.

PERSPECTIVES

Plusieurs perspectives peuvent &tre retenues a I'issue de ce travail :

Caractérisation du film inhibiteur par: Spectroscopie de photoélectrons X (XPS),
Diffraction des rayons X (DRX), Analyse dispersive des rayons X (EDX).

Etude de I'effet de la température ;

Etude de I'effet hydrodynamique ;



Résumé

Résumé

Dans ce travail, I'effet inhibiteur de 1’orthophenanthroline chlorhydrate monohydratée (noté
Phen) sur la corrosion de I'acier XC48 dans 1M HCI a été étudié en utilisant différentes techniques : la
polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) ainsi que I’analyse
de surface par microscopie a force atomique (AFM) et microscopie électronique a balayage (MEB).

Les résultats obtenus révelent que Phen agit comme un inhibiteur mixte avec des efficacités
maximales de 58.21% et de 48,34 %. L’adsorption de I'inhibiteur étudié sur la surface métallique obéit a
I’isotherme de Langmuir et les molécules inhibitrices de Phen sont chimisorbées. L’analyse de surface par
AFM et MEB montre la formation d’une couche protectrice sur la surface de 'acier.

Mots clés : corrosion, inhibiteur, impédance, acier au carbone XC48, HCI 1M, courbes de polarisation,
MEB, AFM, efficacité inhibitrice.

Abstract
In this work, the inhibitory effect of orthophenanthroline hydrochloride monohydrate (noted

Phen) on the corrosion of XC48 steel in 1M HCI was studied using different techniques: potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) as well as surface analysis by atomic
force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM).

The results obtained reveal that Phen acts as a mixed inhibitor with maximum efficiencies of
58.21% and 48.34%. Adsorption of the studied inhibitor to the metal surface obeys the Langmuir
isotherm and the Phen inhibitor molecules are chemisorbed. AFM and SEM surface analysis shows the
formation of a protective layer on the surface of the steel.

Keywords: corrosion, inhibitors, impedance, XC48 carbon steel, 1M HCI, polarization curves, SEM,
AFM, inhibitory efficiency.
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