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Introduction générale

Introduction générale

La corrosion résulte d’une action chimique ou €lectrochimique d’un environnement sur
les métaux et les alliages. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en
particulier dans I’industrie : arrét de production, remplacement des pieces corrodées, accidents
et risques de pollution sont des événements fréquents avec parfois de lourdes incidences
économiques.

En effet, dans la plupart des pays industrialisés, le codt total de la corrosion est estimé entre 2
et 4% du P.N.B (Produit National Brut). Mais sur le codt total, 20 & 25% des pertes pourraient
étre économisées par une meilleure connaissance des causes de la corrosion et une meilleure
application des techniques de protection.
En mati¢re de protection, I’utilisation des inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part
entiére de protection contre la corrosion des métaux et alliages. Un inhibiteur est un composé
chimique que I’on ajoute en faible quantité au milieu pour diminuer la vitesse de corrosion des
matériaux. Il peut étre destiné soit a une protection permanente de la piéce (I’installation
requiert alors une attention scrupuleuse), soit a une protection provisoire, notamment lorsque
la piéce est particuliérement sensible a la corrosion ou lorsqu’elle est exposée a un milieu tres
agressif [1].
Dans cette étude, I’inhibiteur de corrosion : disodium ethylene diamine tetraacetate dihydrate
(noté EDTA) a été testé. L’objectif attribué au présent travail consiste en la détermination des
concentrations optimales de 1’efficacité de 1’inhibiteur EDTA qui peut assurer une protection
adéquate de I’acier étudié (XC48) immergé dans une solution de chlorhydrique.
» Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur la corrosion , les différents
moyens de protection contre la corrosion et sur les inhibiteurs de corrosion.

» Le second chapitre traite les méthodes et les procédures expérimentaux.

A\

Les résultats expérimentaux et les discussions sont regroupés dans le troisieme chapitre.

» une conclusion générale sur I'ensemble de ce travail parachéve cette étude.
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I.1. Généralités sur la corrosion

La corrosion est un grand probleme mondial qui touche beaucoup de secteurs, plus
particuliérement 1’industrie. Réduire 1’impact économique de ce fléau exige de réduire les
pertes matérielles dues a la corrosion des équipements métalliques (réservoirs, machines,..), des
structures marines (les bateaux, les ponts, les conduites), ...etc. Elle peut aussi compromettre
la sécurité de fonctionnement d’un équipement en causant des pannes dans les conduites de
pression, les bouilleurs, les lames et les rotors des turbines, les composants d’avion,...etc. Par
ailleurs, la perte de métal par corrosion constitue non seulement un gaspillage de métal mais
aussi de 1’énergie, de 1’eau et de I’effort humain qui ont été utilisé [1,2].

I.1.1. Origine de la corrosion

Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et résultent d'interactions chimiques
et /ou physiques entre le matériau et son environnement. Les différents parameétres qui
provoquent la corrosion d’un matériau sont : composition chimique et microstructure du métal,
composition chimique de I’environnement, paramétres physiques (température, convection,
irradiation, ...etc), sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottements, ...etc.) [3].
1.1.2. Qu'est-ce qu’une corrosion ?

Par corrosion on entend la réaction intervenant entre un matériau métallique et le milieu
ambiant qui provoque une modification mesurable du métal et peut entrainer une dégradation
de celui-ci. La corrosion et 1’anticorrosion sont aussi vieilles que les métaux eux-mémes. Les
dernieres décennies ont été caractérisés par le progres technique et un renforcement de
I’industrialisation.

L’énorme consommation actuelle de matiéres premiéres sont en corrélation avec
’accroissement du taux de constituants agressifs dans 1’atmosphére. Nous sommes redevables
a I’introduction de la construction légere du fait que pour des projets du méme ordre de grandeur
les quantités d’acier nécessaires aujourd’hui soient de 15 a 20 % inférieures a ce qu’elles étaient
il y a50 ans. Cela a eu pour effet de porter au premier plan les problemes concernant la
protection contre la corrosion [4].

1.1.3. Types de la corrosion

Les phénomenes qui engendrent la corrosion peut se développer selon différents
processus, qui caractérisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois types de

corrosion : chimique, bactérienne et électrochimique [5].
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1.1.3.1. Corrosion chimique
La corrosion chimique est 1’attaque directe du métal par son environnement. Ce type de
corrosion se développe dans une solution non électrolyte ou sur 1’action de gaz (O2, H2S et
CO»). Dans ce cas, on parle de corrosion séche et il se forme un dépot solide plus ou moins
protecteur. Ce type de corrosion est généralement rencontré dans les industries produisant ou

utilisant les acides [6].

1.1.3.2. Corrosion électrochimique
1.1.3.2.1. Définition

Les métaux en général ne sont pas monophasés. Lorsqu’ils sont plongés dans un réactif,
ils sont donc le plus souvent le siége d’une corrosion électrochimique qui est produite
essentiellement par I'oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes et la réduction des
agents corrosifs existants dans la solution électrolyte. Par ailleurs, elle se traduit par des
transferts électroniques entre un métal et une solution électrolytique a son contact (circulation
d’un courant électrique) [7].
Ce type de corrosion peut étre causé par 1’hétérogénéité soit dans le métal, soit dans le réactif.
L’existence de 1’hétérogénéité détermine la formation d’une pile électrique [6], de ce fait, un
courant électrique circule entre anodes et cathodes dans le réactif et les zones qui constituent
les anodes sont attaquées (corrodées). Elle nécessite la présence d’un réducteur ; H20, Hp, etc.,
sans celui-ci, la corrosion du métal (réaction anodique) ne peut se produire [8].
La corrosion électrochimique doit donc réunir simultanément quatre facteurs pour pouvoir se
déclencher [9].
- Une anode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction d'oxydation entrainant une
dissolution de cette partie sous forme de cations positifs dans le milieu aqueux.
- Une cathode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction de réduction d'une espece
contenue dans I'électrolyte (dégagement d'hydrogene par réduction d'ions H*, formation d'eau
par réduction de I'oxygéne en milieu acide, formation d'ions OH" par réduction de I'oxygéne en
milieu basique, dépbt d'un métal par réduction d'un de ses cations, etc.)
- Un conducteur électrique : qui puisse véhiculer les électrons libérés de I'anode vers la
cathode. Ce rdle est assuré par le métal lui-méme.
- Un conducteur ionique : qui puisse permettre la migration des cations libérés de I'anode vers
les anions libérés a la cathode pour assurer la neutralité électrique et fermer le circuit électrique.

Ce role est joué par le milieu électrolytique lui-méme.
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1.1.3.2.2. Mécanisme de la corrosion électrochimique
D’un point de vue pratique, le couplage d’une ou plusieurs réactions d’oxydation du
métal a I’anode, avec une ou plusieurs réactions de réduction d’especes en solution a la cathode,
conduit a I’obtention d’un potentiel « mixte » de corrosion, appelé aussi potentiel libre ou
potentiel d’abandon, situé dans un domaine du diagramme potenticl-pH (diagramme de
Pourbaix) ou le métal est actif. La totalité de la surface du métal prend cette valeur de potentiel
et est le sieége d’une corrosion décrite par la réaction (I.1)
Red - Ox™ + ne~ (1.1)

Avec :
Red est la forme réduite.
Ox"" est la forme oxydée.

La corrosion ne peut avoir lieu que si les électrons cédés par I’oxydation du métal sont
captés par un autre couple oxydo-réducteur correspondant a la réaction de réduction du moteur
de corrosion. En corrosion humide, les moteurs essentiels sont I’eau, les protons H* (milieu
désaéré, la concentration en 0 dissous étant considérée négligeable devant celle en ions H") et
I’oxygene dissous (milieu aéré, le courant de réduction de 0> dissous supérieur a celui des ions
H*). Ainsi, dans ces différents milieux, les réactions ayant lieu :

v" Réaction d’oxydation d’un métal M en sessions Mn"* [10].

M - Mn* + ne” (1.2)

v" Réaction de réduction de I’agent oxydant, moteur de corrosion :
En milieu acide et désaéré : 2H* + 2¢e~ - H, (1.3)
En milieu acide et aéré : %02 + 2H* + 2e~ - H,0 (1.4)
En milieu neutre ou basique et désaéré: H,0 + e~ — %Hz + OH™ (1.5)
En milieu neutre ou basique et aéré : %02 + H,0 + 2e~ - 20H™ (1.6)

v La réaction globale de corrosion peut étre schématisée comme suit :
Métal + Ox (Agent oxydant) — Métal oxydé + Red (Agent réducteur)  (1.7)
Dans le cas du fer, la corrosion est due a une réaction d'oxydoréduction irréversible entre

le métal et un agent oxydant contenu dans I'environnement. L'oxydation du fer implique la
réduction de I'agent oxydant selon la réaction. Toute réaction d'oxydoréduction se compose de
deux reactions partielles : la réaction partielle d’oxydation ou réaction partielle anodique, et la
réaction partielle de réduction ou réaction partielle cathodique [10]. :

Fe — Fe?t + 2e~ réaction anodique (1.8)

2H* + 2¢e~ - H, réaction cathodique (1.9)

Fe+ 2H* - Fe?* + H, réaction globale (1.10)
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1.1.3.3. Corrosion biochimique (bactérienne)

Elle résulte de I’action de bactéries ou de produits provenant de 1’activité bactérienne

tels que des acides organiques ou des gaz comme CO: et SO, sur le matériau métallique. La

lutte contre cette forme de corrosion est a I’heure actuelle est réalisée par injection de produits

bactéricides dans les milieux corrosifs [11].
1.1.4. Facteurs de corrosion
Les phénomenes de corrosion dépondent de plusieurs facteurs qui peuvent étre classés

en quatre groupes principaux sont représentes sur le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Facteurs principaux de la corrosion [12].

Facteurs définissant Facteurs Facteurs définissant | Facteurs dépendant
les modes d’attaques metallurgiques les conditions du temps
d’emploi
- concentration du - composition de - état de surface - vieillissement
réactif I’alliage - forme des piéces - tension mécanique
- teneur en oxygene - impuretés - emploi d’inhibiteurs | - modification des
- pH du milieu - traitement thermique | - procédés revétements protecteurs
-additions - traitement mécanique | d’assemblage
d’inhibiteurs
- température
- pression

1.1.5. Formes de la corrosion

Le processus de corrosion des métaux prend de nombreuses formes, qui sont classées
principalement selon la forme qui se manifeste a la surface corrodée [13].
1.1.5.1. Corrosion uniforme (généralisée)

La corrosion uniforme ou généralisée est une perte de matiére plus ou moins réguliére
sur toute la surface (Figure 1.1). Elle se traduit par une dissolution uniforme de la surface
métallique en contact avec lI'agent agressif [14].Cette forme de corrosion est relativement facile
a quantifier par des mesures de perte de masse ou d’épaisseur et sa progression sur une structure
en service peut étre suivie par des contrbles périodiques. Les concepteurs d’appareillages
peuvent en tenir compte en prévoyant des surépaisseurs consommables par la corrosion. Ce

type de corrosion est donc souvent peu dangereux méme s’il peut étre trés cotliteux [15].
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réduction
oxydation

Figure 1.1 : Corrosion uniforme d'une chicane en acier.

1.1.5.2 Corrosion localisee

La corrosion localisée survient sur une partie du métal a un taux bien supérieur au reste
de la surface (Figure 1.2), elle peut avoir plusieurs formes. De fagon globale, si la progression
de la corrosion s’accomplit a une vitesse uniforme en tout point de la surface, on parle de
corrosion uniforme. Si la progression des vitesses de corrosion est non homogéne, on parle de

corrosion localisée [16].

réduction

Figure 1.2 : Corrosion localisée

a) Corrosion par piqures

La corrosion par piqures se traduit par la formation, sur la surface du métal, de cavités
aux formes irréguliéres dont le diametre et la profondeur varient suivant plusieurs parametres
propres au metal, au milieu et conditions de service (Figure 11.3) [17].

Elle est produite généralement par la présence d’anions agressifs notamment les
halogénures et plus particulierement les chlorures, sur des métaux protégés par des films
d'oxyde trés minces [18]. Le phénomene de piqlration, de nature stochastique, est souvent
difficile a prédire. Sa cinétique peut étre élevée. La corrosion par piglre représente donc un
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danger important pour le métal et sa fonctionnalité, d’ou le grand nombre d’études qui lui sont

consacrées [19].

Figure 1.3 : Corrosion par piqares

Une pigdre peut avoir des formes différentes selon les conditions expérimentales. Ces
formes sont représentées de facon schématique sur la Figure 1.4. Il existe des formes étroites et
profondes (Figure (a)), des pigdres caverneuses (Figure (b)) ou des formes hémisphériques
(Figure (c)), souvent décrites dans la littérature [20, 21].

(a) (b) (c)

Figure 1.4 : Formes de piqdres (a) cavité profonde (b) cavité caverneuse (c) hémisphérique.

b) Corrosion sélective

Cette forme de corrosion est due a I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant
a la formation d’une structure métallique poreuse.
Cette corrosion ne se produit que si la teneur en éléments préférentiellement soluble (qui
s’oxyde) dépasse un certain seuil. Le cas le plus connu sous cette forme de corrosion est le cas

de la dézincification des laitons [22].
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Figure 1.5 : Coupe métallographique montrant une corrosion sélective d'un laiton.

d) Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse ou corrosion par crevasses est une forme de corrosion par
aeration différentielle (différence d’accessibilit¢ de 1’oxygeéne entre deux parties d’une
structure) créant ainsi une pile électrochimique. On observe une attaque sélective du métal dans
les fentes et autre endroits peu accessibles a 1’oxygéne. La premiére recommandation pour
éviter la corrosion caverneuse est d’optimiser la conception de la piéce de fagon a éviter toute
caverne artificielle. Une caverne artificielle peut étre créée par un joint mal fixé, une soudure

non abrasée ou mauvaise, des dépots, des interstices entre deux téles, etc. [16]

Figure 1.6 : Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint

d) Corrosion par érosion

La corrosion-érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...) et est
particulierement connue pour le cuivre en milieu marin. Ce phénomeéne correspond a une
dégradation de la surface sous l'effet de I'impact de particules, de gouttelettes, d'un jet, ou sous
I'action d'un écoulement turbulent au voisinage d'un défaut de surface, et conduit a un
amincissement local qui revét souvent I'aspect d'une pigdre allongée. La figure 6 montre une
corrosion-érosion due a de fortes vitesses de circulation du fluide corrosif sur un pointeau de

vanne en alliage nickel-cuivre [23].
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1 : Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de l'attaque

Figure 1.7 : Représentation schématique du phénomene de corrosion-érosion

e) Corrosion galvanique

Appelée aussi corrosion bimétallique. C’est une des formes les plus courantes de
corrosion en milieu aqueux. Est due a la formation d’une pile électrochimique entre deux
matériaux dans laquelle une des électrodes (I’anode) se consomme au bénéfice de 1’autre (la
cathode) qui reste intacte. Cette sélectivité des réactions est due a une hétérogénéité provenant

soit du mateériau, soit du milieu ou des conditions physicochimiques a l'interface [24].

Figure 1.8 : Corrosion galvanique

f) Corrosion sous contrainte

Elle est définie comme un processus de développement de fissures sous l'action
combinée d'une tension mécanique et d'un milieu corrosif [25]. Une fissuration du métal dd a
cette forme de corrosion.
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Figure 1.9 : corrosion sous contrainte

i) Corrosion filiforme

La corrosion filiforme est une forme de corrosion propre aux surfaces en acier peint, en
aluminium et en magnésium. Il en résulte un décollement du revétement de son support
métallique, qui est causé par la corrosion de surface du métal sous-jacent a I’interface
métal/revétement. La corrosion filiforme est avant tout un phénomene superficiel affectant
I’apparence de surface, sans conséquence pour la résistance mécanique du substrat. La
corrosion filiforme se développe sur les défauts ou les points faibles des surfaces laquées. Elle
se propage sous forme de filaments. Un filament se compose d’une téte et d’une queue, qui

constituent une cellule électrochimique mobile a la surface du substrat [26].

Partie 2 : Généralités sur les aciers

L’acier joue un role trés important dans la vie quotidienne des hommes. 1l est utilisé
dans plusieurs domaines. Il est a I’origine de toutes révolutions scientifiques et industrielles
grace a leurs propriétés.
1.2.1. Définition de I’acier

L’acier est un alliage fer-carbone contenant moins de 2 % de carbone, et d’autres
¢léments. Le fer contenu dans ’acier provient soit de minerai, soit du recyclage. L acier produit
en France, comme dans les autres pays développés, contient en moyenne un peu plus de la
moiti¢ de fer recyclé. Dans les pays émergents tels que le Brésil ou la Chine, I’acier est produit
majoritairement a partir de minerai puisqu’il n’y a pas encore suffisamment de recyclage. Pour
transformer la fonte en acier, il suffit de la debarrasser de son carbone excédentaire en le brilant
avec de I’oxygene. La composition chimique de I’acier liquide obtenu a partir de la fonte ou
par fusion de fer recyclé doit ensuite étre ajustée en fonction des propriétés de mise en ceuvre
et d’utilisation souhaitées. L’acier liquide est ensuite solidifi¢, généralement sous une forme

assez massive, puis mis en forme habituellement par laminage a chaud et éventuellement par




Chapitre | Etude bibliographique
laminage a froid pour les t6les les plus minces. Les toles minces peuvent étre revétues d’une
couche trés fine d’un autre métal, par exemple d’étain pour le fer-blanc ou de zinc pour les tbles

galvanisées, voire enduites d’un revétement organique (vernis, peinture...) avant d’étre livrées

[27].

1.2.2. Différentes classes des aciers

Il est habituel de classer les aciers en plusieurs groupes correspondant a différentes
particularités de composition ou d’emploi. C’est ainsi que la norme NF EN 10020 distingue
selon des classes de qualité définies.

1.2.2.1. Aciers non alliés et aciers alliés

Pour définir ces 2 classes d’aciers, on prend en compte :
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.
pour le mangangése, la teneur minimale imposée pour 1’analyse de coulée ou la teneur maximale
imposee si seule cette derniére 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 2. Un acier est considéré comme allié

dés qu’une de ces limites est atteinte [28].

1.2.2.2.Aciers de qualités alliés et non alliés
Les aciers de qualité alliés sont des aciers pour lesquels il existe, par exemple, des
exigences de propriétés spécifiées de ténacité, de grosseur de grain et/ou de formabilité .
Aciers qui contiennent des éléments d’alliage mais ne sont pas, en général, destinés a un
traitement thermique. Font partie de cette catégorie :
= des aciers a grains fins soudables de construction métallique.
= des aciers pour tbles magnetiques.
= des aciers pour rails, palplanches ou cadres de mine.
= des aciers en produits plats destinés a un formage a froid sévére et contenant des éléments
d’affinement du grain tels que B, Nb, Ti, V et /ou Zr.
= des aciers ne contenant comme ¢lément d’alliage que Cu.
= des aciers dits « dual phase » (aciers biphasés ferritiques avec 10 a 35 % de martensite).

Tous les aciers non alliés qui ne sont pas des aciers spéciaux [28].
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Tableau 1.2 : Délimitations entre aciers non alliés et aciers alliés [28]

Elément spécifié | Limite % Elément spécifié Limite %

Al 0,30 Ni(1) 0,30

B 0,0008 Si 0,60

Cr 0,30 Ti(2) 0,05

Cu 0,40 V(2) 0,10

Mn 1,65(3) w 0,30

Mo(1) 0,08 Zr(2) 0,05

Nb(2) 0,0 0,06 Autres (exceptés C, P, | 0,10
S,N)

(1) et (2) lorsque ces élements sont spécifiés 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 1,8

1.2.2.3. Aciers spéciaux

Les aciers spéciaux présentent, par rapport aux aciers de qualité une plus grande pureté,
notamment vis-a-vis des inclusions non meétalliques. Ils sont généralement destinés a un
traitement thermique et se caractérisent par une réponse réguliere a ce traitement [28].
1.2.2.3.1. 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 thermiques ;
— des aciers a teneur faible en inclusions ;
— des aciers a teneur en S et P ne dépassant pas 0,020 % a 1’analyse sur coulée et 0,025 % a
I’analyse sur produit ;
—des aciers dont la résilience KV en long a -50 °C est supérieure a 27J sur éprouvettes prélevées
en long et 16 J sur éprouvettes prelevées 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 [28].
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1.2.2.3.2. Aciers spéciaux alliés
Tous les aciers alliés qui ne sont ni des aciers de qualité 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 [28].

1.2.2.4. Aciers inoxydables

Les aciers inoxydables sont des aciers contenant au minimum 10,5 %de chrome et au
maximum 1,2 % de carbone. On distingue les aciers inoxydables qui contiennent moins de 2,5%
de nickel de ceux qui contiennent au moins 2,5 % de nickel. Font partie de cette catégorie :
— les aciers résistant a la corrosion .
— les aciers résistant a 1’oxydation a chaud .

— certains aciers résistant au fluage [28].

1.2.5. Aciers au carbone

Les aciers au carbone ne contiennent aucun ¢lément d’alliage autre que le carbone.
L’addition de carbone augmente la résistance a la traction, a la dureté et a la corrosion, mais
diminue la ductilité et la malléabilité. Méme en trés petites qualité, le carbone modifie
grandement la résistance du fer. Les aciers au carbone se divisent en trois sous-familles : les
aciers doux, les aciers a moyenne teneur en carbone et les aciers a forte teneur en carbone. Du
point de vue pratique, la teneur en carbone de 1’acier peut varier entre 0.05% et 1.35%, donnant
ainsi diverses nuances. Outre le carbone, il existe dans 1’acier, en proportions infimes, d’autres
¢léments tels le manganese, Mg, le phosphore, P, le soufre, S, et le silicium, Si. La dureté d’un
acier est fonction de sa teneur en carbone [28].
1.2.5.1. Aciers a faible teneur de carbone (%C<0.25%)

Ces aciers sont produits en grande quantité et a moindre codt et se caractérisent par une
grande ductilité et une grande ténacité mais une faible résistance. Ils sont généralement
renforcés par écrouissage (amélioration de la résistance et de la dureté par déformation
plastique). Leur résistance a la traction se situe entre 415 et 550 MPa et leur allongement a la

rupture peut atteindre 25%. Par ailleurs, ils peuvent étre facilement usinés et soudés. On les
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trouve dans diverses applications (éléments de construction tels que les poutres, les profilés, les
profilés, les corniéres, carrosserie de voitures, boites de conserve,....) [28].
1.2.5.2. Aciers a moyenne teneur de carbone (0.25% a 0.6% de C)

Ces aciers offrent de meilleures combinaisons résistance-ductilité lorsqu’ils sont traités
thermiquement (austénisation, trempe, revenu et recuit). L’apport d’¢éléments d’addition tels
que le chrome, le nickel et le molybdéne facilitent ces traitements. Ces aciers sont utilisés dans
la fabrication de vilebrequins, d’engrenages, de roues et voies ferrés et autre pieces de structures
qui nécessitent de grandes résistances et ductilité. L austénisation consiste a chauffer au cours
de I’¢laboration 1’alliage a une température comprise entre 750 et 900°C pour obtenir la
structure austénite c.f.c (ou fer gamma) [28].
1.5.2.3. Aciers a forte teneur de carbone (0.6% a 1.4% de C)

Ils sont caractérisés par une grande dureté, une grande résistance et une faible ductilite.
Etant résistant a I’usure, ils sont, utilisés dans la fabrication d’outils de coupe, des lames de
scies et de matrices. On associe souvent a ces aciers des ¢léments d’addition tels que le chrome,

le vanadium et le tungsténe afin d’obtenir des composés de carbures pour améliorer leur dureté

[28].

1.2.6. 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 matiére ; soit a la préhension ou au mesurage
d’objets. La diversité des problémes posés dans ces domaines conduit a I’existence d’un tres
grand nombre de nuances d’aciers a outils [29].
A- Propriétés générales d’emplois

_ Dureté la plus élevée possible, permettant une grande résistance aux déformations lors du
travail par enfoncement, pénétration ou cisaillage.

_ Ténacité élevée permettant de supporter des contraintes élevées sans rupture brutale,
caractéristique souvent complétée par une bonne résistance aux chocs répétés.

B- Propriétés de mise en ceuvre

_ Bonne trempabilité afin d’obtenir des duretés homogenes et élevees sur de grandes
épaisseurs sans deformation excessives.

_ Résistances convenables a la surchauffe, au grossissement de grain, a la décarburation.

_ Résistance a I’adoucissement au revenu.

_ Bonne usinabilité et bonne aptitude a la rectification [30].
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Partie 3 : Protection contre la corrosion
1.3. Moyens de protection contre la corrosion

Le choix de la méthode de protection n'est pas toujours facile. A part le fait que ces
méthodes ne sont en aucun cas universellement applicables, le choix se fait d'un part selon le
milieu environnant, d'autre part selon les considérations économiques. En plus, la solution
adaptée doit &tre compatible avec les prescriptions concernant la protection de I'environnement
naturel et doit permettre le recyclage ou I'élimination des différents composants a la fin de leur
utilisation [31]. Pour résoudre les problémes de corrosion on utilise plusieurs méthodes de
protection tel que :
1.3.1. Protection électrochimique
a) Protection cathodique

Elle consiste a placer le métal dans son domaine d’immunité. Elle est réalisable soit par
anode sacrificielle (réactive) ou bien par courant imposé. La protection par anode sacrificielle
consiste a coupler au métal a protéger un métal moins noble qui joue le role de 1’anode. Dans
la protection par courant imposé, un courant passe entre une cathode constituée du métal a
protéger et une anode inerte (graphite, plomb, métal précieux, etc.). L’intensité du courant doit
étre suffisante pour porter le métal a un potentiel pour lequel la réaction est anodique.
b) Protection anodique

Elle est réservée aux métaux passivables dont le potentiel de corrosion se situe dans le
domaine actif (Ecorr<Epassif). Une polarisation anodique permet de déplacer le potentiel
dans le domaine passif. La densité du courant nécessaire pour maintenir le métal a I’état passif
est tres faible (équivalente & Ipassi). Le maintien d’une protection anodique ne nécessite que
peu de courant. Par contre, la densité de courant appliquée est nettement plus élevée car elle

doit étre supérieure a la densité de courant de passivation [32].

1.3.2. Protection par revétements

Naturellement un revétement doit résister a I’attaque du milieu de contact dans lequel il
se trouve, ainsi qu’il doit adhérer parfaitement au métal support et doit faire preuve d’une
certaine résistance mécanique. Les revétements peuvent étre organiques ou inorganiques. Les
revétements organiques forment une barriere plus au moins imperméable entre le substrat
métallique et le milieu, tandis que les revétements inorganiques, qui sont le plus couramment
employés pour protéger le métal notamment contre la corrosion atmosphérique, remplissent
souvent une fonction décorative. Ils sont utilisés également comme protecteurs contre 1’usure

[33,34].
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1.3.2.1. Protection par revétements metalliques

Parmi les différentes méthodes utilisées pour lutter contre la corrosion, la protection par
revétements métalliques. Selon leur comportement a la corrosion par rapport au substrat, on
distingue deux types de revétements métalliques :

- Ceux plus nobles que le substrat,
- Ceux moins nobles que le substrat.

Un revétement plus noble corrode localement le substrat qui joue le role d'anode. Les
revétements plus nobles que le substrat ne doivent donne contenir aucun défaut. En revanche,
lorsque le depdt est moins noble que le substrat, le phénomeéne s'inverse. Le dép6t joue le réle
de I'anode et se détériore, alors que le substrat "cathode".
1.3.2.2. Revétements inorganiques non métalliques
Les revétements inorganiques non métalliques sont de deux types :
= Les couches de conversion

Ces couches sont obtenues par une réaction du métal avec un milieu choisi : elles
contiennent donne toujours des ions provenant du substrat.
On différencie les couches de conversion selon leur procédé de fabrication, a savoir :
I'anodisation, la phosphatation, la sulfuration, la chromisation.
» Les couches étrangéres au substrat

Parmi les revétements inorganiques non métalliques étrangéres au substrat, il y a : Ceux
plus nobles que le substrat, les émaux, les ciments, les céramiques réfractaires.
1.3.2.3 Protection par revétements organiques

Les revétements organiques forment une barriere plus ou moins imperméable entre le

substrat métallique et le milieu [35].

1.3.3. Protection par inhibition
1.3.3.1. Historique

Tout comme pour d'autres domaines, il est difficile de déterminer l'origine exacte de
I'inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques décennies, il
a été observé que le dép6t calcaire formé a l'intérieur des conduites transportant certaines eaux
naturelles protégeait cette conduite ; plutét que d'améliorer sans cesse la résistance a la
corrosion des conduites en agissant directement sur ces dernieres, il s'avére plus pratique
d'ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a l'origine des dép6ts
calcaires « protecteurs ». En 1945, on comptait moins de 30 articles traitant de I'inhibition. Dans
un article de 1948, Waldrip se référait a un rapport datant de 1943 au sujet de sa discussion

concernant la protection contre la corrosion des puits de pétrole. De nombreux articles
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concernant I'inhibition ont été rédigés durant la période couvrant 1945 & 1954 : ceux-ci traitaient
entre autres de 1’inhibition dans le domaine de 1’aviation, des chaudiéeres, des circuits de
refroidissement, des moteurs diesel, des sels de déneigement, des raffineries de pétrole ...etc.
Les articles publiés durant cette période témoignent d'un grand développement technologique
en matiere d'inhibition. Durant les quarante derniéres années, un nombre croissant de résumes,
d'articles et autres ouvrages évoquant ce sujet a été recensé : au total, en 1970, 647 articles
traitant de I'inhibition sont dénombrés [36].

1.3.3.2. Définition

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte originale contre la corrosion
des métaux et des alliages. L’ originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait
pas sur le meétal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif. Un inhibiteur de
corrosion est une « substance chimique ajoutée au systeme de corrosion a une concentration
choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une diminution de la vitesse de corrosion du métal
sans modifier de maniére significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le
milieu agressif » [37]
La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Celle retenue par la “National
Association of Corrosion Engineers (NACE)” est la suivante : “un inhibiteur est une substance

qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible concentration ”

[38].

1.3.3.3. Propriétés
En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain
nombre de propriétés fondamentales :
v' Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans en affecter les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de
fragilisation par I'hydrogéne en milieu acide) .

v’ Etre stable dans le domaine de températures utilisées.

<\

Etre efficace a faible concentration .
v' Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants

v' Etre efficace dans les conditions d’utilisation.

<\

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

v’ Etre compatible avec les normes de non-toxicité et de protection de I’environnement.




Chapitre | Etude bibliographique
v 1l faut noter que la toxicité est le point faible des molécules Inhibitrices actuellement
utilisées. En effet, un certain nombre d’entre elles sont sur le point d’étre interdites et ¢’est
pour cela que les recherches tendent a proposer des molécules moins dangereuses pour

I’environnement [39 ,40].

1.3.3.4. Les conditions de fonctionnement des inhibiteurs

e La nature du métal : un inhibiteur efficace sur le fer ne 1’est pas nécessairement sur le
cuivre, c’est-a-dire la protection de deux métaux nécessite deux inhibiteurs [41,42]

e La concentration en inhibiteur : il existe une concentration minimale efficace qu’il est
important de connaitre, mais aussi maximale qu’il ne faut pas la dépasser [43,44]

e Latempérature : I’inhibiteur perd en général ses propriétés protectrices a une température
élevée [45]

e La propreté de la surface métallique : une surface propre nécessitera une plus faible
quantit¢ du méme produit qu’une surface encrassé par des produits de corrosion
préexistants [43]

e La nature du milieu : la présence d’ions agressifs (Cl ; SCr ; NO) peut modifier le

comportement d’un inhibiteur [41]

1.3.3.5. Utilisations industrielles courantes

Bien que leur utilisation puisse étre théoriqguement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif ou
I'impossibilité éventuelle d'y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs domaines
traditionnels d'application :
-Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres, etc.)
-L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A tous les stades de
cette industrie, l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde des
installations ;
-La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage des
installations ou le stockage a I'atmospheére (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et
graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe ;
-L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la protection

anticorrosion des métaux [46].
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1.3.3.6. Les classes d'inhibiteurs
Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes des
autres de diverses maniéres [47,48] :
» la formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),
» les mécanismes d'action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes),

> les mécanismes d'interface et principes d'action (adsorption et/ou formation d'un film)

1.3.3.6.1. Classement par la nature des molécules de I'inhibiteur
a) Les inhibiteurs organiques
Représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de corrosion, ils sont généralement utilisés
en milieu acide ; cependant, en raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés en
milieu neutre/alcalin. Leur efficacité est liée a :

e Sa structure ; ils comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou
plusieurs chaines hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou
plusieurs groupes fonctionnels : amine (-NH), hydroxyle (-OH), mercapto (-SH),
phosphonate (-PO3H>), sulfonate (-SO3H), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes
fonctionnels usuels, permettant de se fixer sur la surface du métal,

e Sa concentration dans le milieu,

e Et aux propriétés chimiques de la couche formee, leur action réside dans le résultat de leur
adsorption a la surface du matériau. Apres cette adsorption, ils ont une double action ralentissant
simultanément les processus anodique et cathodique.

e Son poids moléculaire et leur utilisation est préférés pour des raisons d’écotoxicité.

b) Inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Sont utilisés en milieux neutre/alcalin mais rarement en milieu acide. Les molécules minérales

se dissocient en solution et les anions et cations assurent en fait une inhibition efficace.

e Parmi les anions inhibiteurs, on trouve les chromates, les phosphates, les molybdates, les
nitrates, les nitrites, les silicates, etc.,

e Et parmi, les cations inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca®" et Zn?*. Les
inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi se

limite a certains systemes en circuit fermé
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3.3.6.2 Classement par mécanisme d'action électrochimique

e Il n'existe pas de mode d'action unique des inhibiteurs de corrosion. Un méme composé aura
d'ailleurs souvent un mécanisme d'action qui sera fonction du systéme de corrosion (métal +
solution) en présence duquel il se trouvera.

e L'adsorption de I'inhibiteur a la surface du métal conduit au blocage de sites reéactionnels, ce
qui empéche soit les réactions anodiques, soit les réactions cathodiques (ou les deux) et, de ce
fait, il en résulte une diminution du courant de corrosion.

a) Inhibiteurs anodiques
Egalement appelé inhibiteur de passivation [49], si [l'inhibiteur s'adsorbe
préférentiellement sur les sites anodiques de dissolution du métal ou la réaction suivante se
déroule, il s'agit d'an inhibiteur anodique (figure 1-10).
(Mn+, ne—) —» (Mn*) + ne— (1.12)

'u Blocage

— Yy dela
) waction anodique
-
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0 L Inhibiteur

(M. ne') =2 (M) + ne

Zone anodique
.
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A 2> N,

Zone cathodique

b

Figure 1.10: Représentation en milieu « acide » du r6le d’un inhibiteur anodique : (a) sans

inhibiteur, (b) avec inhibiteur .

La réaction anodique est affectée par les inhibiteurs de corrosion et de potentiel de
corrosion du métal est décalé a des valeurs plus positives. De plus, la valeur du courant
diminue avec la présence de I’inhibiteur de corrosion [49].

Les inhibiteurs anodiques réagissent avec les ions métalliqgues Men+ produites sur I’anode,
formant généralement, des oxydes insolubles qui se déposent sur la surface métallique en tant
que film insoluble et imperméable a I’ion métallique. De I’hydrolyse des inhibiteurs se traduit

des ions OH-".
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» Inconvénient des inhibiteurs anodiques
En cas de sous-dosage, la passivation est incompléte et risque de laisser des petites zones
anodiques sur lesquelles il y a augmentation de la densité de courant de corrosion et donc
risque de corrosions localisées par piglration. On se trouve en effet dans une situation du

type grande cathode-petite anode [50].

b) Inhibiteurs cathodiques
Si l'inhibiteur s'adsorbe préférentiellement sur les sites cathodiques de réduction d'un
oxydant contenu dans la solution. Il s'agit d'un inhibiteur cathodique (figure 1.11).
En milieu aqueux neutre ; la réaction cathodique suivante :
02+ 2H20 + 4e— — 40H™ (1.12)
S’effectue essentiellement sur les portions de surface a nue et stabilise la couche d'oxyde
protectrice. En milieu aqueux acide, la réaction cathodique :
2H" +2e— — H> (1.13)

(M*™, ne) = (M*) = ne

Zone anodique
.

[—- Inhibiteur
201+ 2e > 1L, -")_ Blocage
! = & dela
Zone cathodique réaction cathodigue

(b)

Figure 1.11 : Représentation du role d’un inhibiteur cathodique, (a) sans inhibiteur, (b) avec

inhibiteur

Les inhibiteurs cathodiques forment une barriére de précipités insolubles sur le métal, le
couvrant. Ainsi, limite le contact métallique avec I’environnement, méme s’il est totalement
immergé, ce qui empéche I’apparition de la réaction de corrosion. Pour cette raison, I’inhibiteur
cathodique est indépendant de la concentration, ainsi il est considérablement plus slr que

I’inhibiteur anodique.
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¢) Inhibiteurs mixtes

Si l'inhibiteur s'adsorbe indifféremment sur les deux types de sites, il s'agit d'un inhibiteur

mixte, ils diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le potentiel de

corrosion. En se combinant au cation métallique ou a I'anion provenant des réactions de surface,

I'inhibiteur forme un sel insoluble qui colmate les porosités de la couche d'oxyde [50].

P——

(’(f Oxyde isolant
720

Oxyde isolant

Oxyde isolant

R

Figure 1.12 : Inhibiteur formant une couche tridimensionnelle
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Introduction

Ce chapitre présente les méthodes expérimentales et d'analyse utilisées dans cette étude.
Une description des matériaux, des montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer
une démarche expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats.
Il existe plusieurs méthodes utilisées pour étudier I’inhibition de la corrosion de I’acier XC48
par I'inhibiteur EDTA (Disodium Ethylene Diamine Tetraacetate Dihydrate (C10H14N2Na>Osg
2H-0) dans un milieu acide, parmi eux on trouve les méthodes électrochimiques telles que la
polarisation et les mesures d’impédance. D’un autre coté, les techniques d’observation utilisées
pour identifier la nature du film adsorbé sur 1’acier sont la microscopie €lectronique a balayage

(MEB) et la microscopie a force atomique (AFM).

11.1. Procédures expérimentales
11.1.1. Matériau d'étude

Le matériau utilisé comme électrode de travail dans cette étude est 1’acier au carbone de
type XC48 (C45) fourni sous forme de barres cylindriques laminées de 12 mm de diamétre de
surface 1,13 cm?,
Cet acier comme tous les aciers a moyen carbone est couramment utilisé en mécanique
générale. Il s’usine facilement et est apte au traitement thermique. L'acier XC48 posséde une
grande résistance par rapport aux aciers de faible carbone mais sa ductilité est plus faible.
11.1.2. Elaboration de I'électrode de travail

L’¢lectrode de travail en acier XC48 est enfoncée dans le téflon (matiére isolante) sur sa
longueur qui permet ainsi de limiter la section cylindrique et évite toute infiltration d'électrolyte
avant de le passer en expérience, afin d'obtenir des résultats fiables et reproductibles.

Figure 11.1 : Acier XC48 et électrode de travail
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» La composition chimique de 1’acier XC48 est donnée ci-dessous :

Tableau I1.1 : Composition chimique de I’acier XC48 en pourcentage massique.

Composition pourcentage
chimique massique

Fe 98.210
Mn 0.759

Si 0.22

Cu 0.175

Ti 0.046

Cr 0.164

Ni 0.115

C 0.47

11.1.3. Préparation de la surface des échantillons
L’état de surface joue un role trés important dans le comportement de métal vis-a-vis de
la corrosion. Le polissage est effectué a I’aide d’une polisseuse mécanique au laboratoire de

I’environnement au niveau de la Faculté des Sciences et de Technologie.

Figure 11.2 : Polisseuse mécanique Figure 11.3 : Papier abrasif utilisé.

La surface a étudier subit le protocole opératoire ci-dessous :

» Un polissage mécanique et manuel de la surface de I'électrode au papier abrasif a différentes
granulométrie (240, 400, 800, 1200) sous jet d’eau, ¢’est une opération qui consiste a rendre
la surface plane, lisse, et brillante.

» Un ringage a l'eau distillée pour nettoyer la surface apres 1’abrasion mécanique.

» Un dégraissage chimique a 1’éthanol qui élimine les corps indésirables et rend la Surface
hydrophile.

» Unringage a I'eau distillée pour éliminer les traces de 1’éthanol.

» Un séchage sous l'air (naturellement) pour éviter toute sorte de réaction entre I'eau distillée

et la surface de I'échantillon avant les mesures.
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I1.2. Propriétés physicochimiques de I’inhibiteur

Tableau I1.2 : Propriétés physicochimiques de 1’inhibiteur.

Nom du produit EDTA (Disodium ethylene diamine tetraacetate
dihydrate).
Formule moléculaire C10H14N2Na20Og. 2H20

fl(
T

Figure 11.4 : Formule chimique

Masse moléculaire (g/mol) | 372.24

Forme physique Poudre

Couleur Blanc

11.3. Préparation des solutions
I1.3.1. Préparation d’une solution d’acide chlorhydrique

Au cours de notre travail, nous avons utilisé comme milieu agressive une solution aqueuse
d’acide chlorhydrique a 1M, préparée a partir de la solution commerciale d’acide chlorhydrique

(1,2 densité et 37% pureté) en utilisant de I'eau distillée.

11.3.2. Préparation des solutions d’inhibiteur

Afin de préparer notre solution mere, nous introduisons ’EDTA de masse (m=37.3 mg)
dans une fiole 100 ml et nous remplissons avec HCI 1M, nous obtenons ainsi une solution mere
de EDTA de concentration 107 M.
A partir de cette solution nous préparons les solutions suivantes (Tableau 11.3), En utilisant la

relation de la dilution.
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Tableau I1.3 : La gamme des concentrations utilisées pour les solutions de 1’inhibiteur

Les solutions S1 |S2 S3 S4 S5 S6 S7 (mere)

Concentrations  (mol/l) | 10° | 5x10° | 10* |2.5x10* |5x10* | 7.5x10* | 103

11.4.Dispositifs expérimentaux
11.4.1.Appareillages

Nos expériences d’impédance électrochimique 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 11.5 : montages expérimentaux utilisés dans notre travail.

11.4.2. Cellule électrochimique
Les caractérisations électrochimiques de la corrosion de 1’acier XC48 ont été effectuées
dans une cellule électrochimique classique a trois électrodes immergées dans un volume de 50
mL de solution corrosive (figure 11.6).
e (ET) : électrode de travail : acier XC48.
Elle est composée d’un cylindre en acier XC48 de surface active de 1,13 cm? reliée avec un fil

conducteur en cuivre inséré dans un support en téflon. (Figure 11.1)
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Figure 11.6 : Cellule électrochimique a trois électrodes

e (ER): électrode de référence ECS.

C’est une électrode au calomel saturé en chlorure de potassium (KCI), constituée par le systéme
Hg/Hg2Cl> /KC1 .C’est une électrode qui posséde un potentiel spécifique et constant, ce qui
permet d'imposer un potentiel précisément défini a I'électrode de travail.

e (CE) : contre électrode (graphite).

Aussi appelée électrode auxiliaire, ¢’est une électrode inattaquable, ¢’est une tige de graphite,
son rdle principal et d’assurer la fermeture du circuit et ainsi le passage du courant dans la

cellule d’¢lectrolyte.

Figure 11.7 : Electrode de référence ECS Figurell.8 : Electrode auxiliaire

Le potentiostat utilisé, de type EC- Lab sp 300, permet d’imposer a I’¢électrode de travail
le potentiel ou le courant selon le type de contrdle choisi (potentiostat ou galvanostat) et

I’analyseur de fréquence permet de calculer I’impédance électrochimique.
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11.5. Méthode gravimétrique

La gravimétrie est I'une des plus anciennes méthodes utilisées pour déterminer le taux
de corrosion et ’efficacité d’un inhibiteur. Elle représente une méthode directe pour la
détermination de la vitesse de corrosion, son utilisation reste limitée a cause de sa
reproductibilité qui n’est pas toujours appréciable. C’est une méthode d’utilisation relativement
simple et préférée par rapport a d’autres types d’essais qui nécessitent 1’utilisation d’instruments
sophistiqués, mais ne permet pas I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.
Son principe repose sur la mesure de la perte de masse Am subie par un échantillon de surface
S, pendant un temps t d’immersion dans une solution corrosive maintenue a température
constante.

La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante :
mg—my; Am
Sxt  Sxt

(IL.1)

Avec :
V : vitesse de corrosion en (mg. cm-2. h't)
Am : La perte de masse en mg entre mo (la masse 1’échantillon avant 1’essai) de et m1 (la
masse 1’échantillon apres 1’essai)
t : le temps d'exposition dans la solution corrosive en heure.
S : la surface totale exposée en cm?.
On exprime généralement la vitesse de corrosion en perte d’épaisseur par année, en mm/an,
ou en perte de masse par surface par jour, cela réfere au taux de corrosion.

Le taux de corrosion se calcule selon cette équation :

T= K. Am
- S.t.d
Ou : T: Taux de corrosion en (g/cm?.an)

(1L 2)

K = constante égale & 8,76 x 10* en mm/an .

d : densité de ’acier.

» L’efficacité inhibitrice
L’efficacité inhibitrice (E1%) des composés étudiés est calculée en utilisant la relation
suivante :

VcorrHCl - Vcorrinh

El1% = x 100 (IL.3)

VcorrH Cl

Veorrye, 8t Veorr,,, TEPrésentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en

absence et en présence de I’inhibiteur. [1]
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11.6.Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées en deux groupes : les méthodes
stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires. La caractérisation de la
corrosion de I’acier XC48 en milieu corrosif est réalisée par le suivi, dans le temps, du potentiel
en circuit ouvert. On obtient, par cette mesure, une caractérisation de la modification de
I’interface métal/milieu. L’aspect plus quantitatif (courbes de polarisation a vitesse de balayage
modérée, spectroscopie d’impédance) permet d’accéder a des vitesses de réaction et a des
valeurs des parametres physiques décrivant I’état du systéme (courant de corrosion, capacité de

double-couche, résistance de transfert de charge, etc.).

11.6.1. Les techniques stationnaires
Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme qui se trouve dans un état
d’équilibre thermodynamique. Ces techniques prennent en considération tous les couples redox

dans la solution [2]

11.6.1.1. Evolution du potentiel a I’abandon

Considérons une électrode, constituée par un métal plongé dans un électrolyte. En
absence de tout courant imposé, il se produite entre le métal et 1’¢électrolyte un échange
d’¢lectrons et finalement il s’établit un équilibre, 1’électrode prend alors par rapport a
’¢lectrolyte un potentiel d’équilibre. Cette méthode consiste a suivre I’évolution du potentiel
électrochimique a circuit ouvert en fonction du temps que prend un métal par rapport a
I’¢lectrolyte. Il dépend en générale de la nature de 1’électrolyte, la concentration, de la

température, de 1’état de surface du métal etc... [3]

E(mV)

F

t e
s PR

/ b

/ —— «-1{1
//" ., } -_"“‘-—-_._______
r:\‘_ /\ i -
e \\\-‘-

-

Termps

Figure 11.9 : Les différents allures des courbes E/réf=f(t) [4]




Chapitre 11 Meéthodes et procédures expérimentales

= La courbe a : représente la passivation du métal (formation d’une couche), le potentiel
devient de plus en plus noble.

» La courbe c : représente la dissolution du métal, le potentiel est 1ié a 1’oxydation, potentiel
devient de moins en moins noble, ou plus négatif.

= Lacourbe b : elle est formée de deux partie, le potentiel devient d'abord plus négatif, puis
tend vers des valeurs plus positives, il y a une attaque suivie de passivation.

-La 1°® partie est le début d’oxydation du métal (démarrage d’oxydation mais non durable).

-La 2°™ partie est la partie dont le métal subit une passivation dans cette partie le métal forme

des complexes.

= Courbe d : formée de deux parties, le potentiel devient plus noble puis se déplace vers des
valeurs plus négatives. C'est le cas lorsqu'au moment de son immersion, le metal est
recouvert d'une couche protectrice, celle-ci se développe dans un temps plus ou moins long
puis elle est détruite. Le métal est alors mis a nu.

-La premicre partie : le métal est recouvré d’une couche de passivation

-La deuxiéme partie : le métal est nu, il subit une oxydation. [4]

11.6.1.2 Courbes de polarisation intensité- potentiel

La détermination des courbes intensité-potentiel des matériaux en milieu corrosif est un
outil fondamental de I'étude des phénoménes de corrosion. Elles donnent la variation de
I'intensité du courant qui circule entre I'électrode a étudier et une électrode auxiliaire, en
fonction du potentiel imposé a I'électrode a étudier, repéré par rapport a une électrode de
référence [5].
Les courbes intensité-potentiel E = f (I) ou | = f (E) constituent les courbes de polarisation
(Figurell.10).

T}'jkéf

Figure 11.10 : Courbe intensité —potentielle : | = f(E).
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L'examen de ces courbes permet d'obtenir un grand nombre de renseignements sur le
comportement de métal immergé dans I'électrolyte, en particulier en ce qui concerne son
aptitude a la passivation ou a la corrosion. Elle permet aussi de déterminer le mécanisme de
corrosion (cinétique de transfert de charge, transfert de matiere, adsorption des espéces sur
I'électrode...) et de distinguer I'influence de I'inhibiteur sur chacune des réactions élémentaires,
anodique et cathodique, a I'électrode de travail. Cependant, il importe de signaler que la forme
des courbes et les potentiels qui les caractérisent sont trés sensibles a un certain nombre de

facteurs comme I'état de surface, I'électrolyte, la présence de traces d'impuretés dans le réactif

[5].

11.6.1.3.Les droites de Tafel

Les droites de Tafel consistent en des balayages anodique et cathodique, tracées a partir
du potentiel d’abandon dans un repére log i = f(E) [6]. Ces courbes permettent 1’obtention du
potentiel de corrosion et du courant de corrosion, mais aussi a partir des pentes, des coefficients
de transfert électronique en oxydation (a) et en réduction (83).
-Si la concentration des réactifs et des produits est uniforme dans I'électrolyte. La relation de

Butler-Vollmer devient :
I = ip exp (%) —igexp (%) (I.4)
C'est la forme la plus courante de I'équation de Butler-Vollmer.
Pour déterminer expérimentalement les parametres cinétiques i, ,Ba et B¢ une
présentation logarithmique de la densité de courant est en général préférable. Car elle met en
évidence la relation linéaire entre le logarithme de i et la surtension, lorsque cette derniére, en

valeur absolue, est élevée [6].

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

. . U >

ig = lgexp|—= II.5

o= loexp (g L)
Le logarithme donne :

n=—LIniyg+ L,Ini (I1.6)

b, = 2.303 3, (1.7)

En passant au logarithme en base dix on obtient I'équation de Tafel d'une réaction anodique,
aussi appelée droite de Tafel anodique

De fagon analogue, pour le domaine de Tafel cathodique :
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i, = —igexp (— %) (1.8)

b, = 2.303 B, (11.9)
Les équations de Tafel décrivent les limites anodiques et cathodiques de I'équation de
Butler-Volmer. Leur découverte au début du vingtiéme siecle par Tafel précéde par de

nombreuses années celle de I'équation de Butler-Volmer.

In Ji] A

my

Figure 11.11 : Densités de courants anodique et cathodique (en valeur absolue) d'une réaction

d'électrode (échelle logarithmique)

La formule de BUTLER-VOLMER

o) () o

11.6.1.4 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 :

C BaBe
R = D Bleor (Be + B2 (1)

Cette technique peut étre employée pour déterminer le taux de corrosion. L’équation Stern-

Geary pour la polarisation linéaire :

BB
SRR OE VR
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Avec :

lcorr : la densité de courant de corrosion.

Ra et 3c : les pentes anodiques et cathodiques de Tafel.
Rp : la résistance de polarisation.

11.6.2 Les techniques transitoires
11.6.2.1 Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique non destructive
adaptée a I’¢tude des propriétés €lectriques interraciales [7, 8]. Elle permet de différencier les
divers phénomenes susceptibles de se produire dans la cellule électrochimique en fonction de
la fréquence (figure .11.12.). Les phénomeénes rapides se produisent & hautes fréquences, tandis
que les phénomeénes lents ont lieu a basses fréquences [9]. Différents processus
¢lectrochimiques sont observés a I’interface métal/€lectrolyte : le transfert de charge qui a lieu
entre I’interface et le métal est défini comme un phénomene rapide et le transport de maticre
qui a lieu entre I’interface et 1’électrolyte est défini comme un phénoméne plutdt lent.
L’interface est également le lien ou se retrouvent les produits de corrosion, des réactions

chimiques conduisant a 1’adsorption et a la désorption de molécules au niveau de I’interface

(figure. 11.12).

INTERFACE ELECTROLYTE

Réaction chimique
n.e o
—I— Adsorption-désorption

Transfert de charge

Transport de matiére

Dépot de produits de corrosion

RAPIDE LENT

Y G y

Figure. 11.12. Différents processus électrochimiques a I’interface métal/électrolyte.

La mesure de I’impédance électrochimique consiste a étudier la réponse du systeme
électrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif de faible

amplitude

[J
o
—



Chapitre 11 Meéthodes et procédures expérimentales

11.6.2.2 Principe de spectroscopie d'impéedance électrochimique
La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non-stationnaire qui
permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus
¢lectrochimique global. Son principe consiste a superposer au potentiel de 1’électrode une
modulation de potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour
différentes fréquences du signal perturbateur. La réponse en courant est également sinusoidale,
superposée a un courant stationnaire mais déphasée d’un angle ¢ par rapport au potentiel.
Inversement, un courant peut étre impose et le potentiel enregistré (figure 11.13).
Le systéeme électrochimique peut, en effet, étre considéré comme une "boite noire™ qui
réagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis a une perturbation x(t) (figure 11.14).
Les deux signaux x(t) et y(t) sont alors reliés par une fonction de transfert H(w) telle que
Y (o) =H(0) X(») (11.13)
X(m) et Y (o) étant respectivement les transformées de Fourier de x(t) et y(t) [10].
I
'
I+ AT sin (ot + &)

A M (E,, 1)

E |
[

-
Eo E
Figure 11.13 : Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une perturbation
sinusoidale
L’expression totale de la tension est donnée par 1’équation :
E(t) = Eo +E(t) = E, + |AE| sin(wt) (I1.14)

Avec w = 2mf (pulsation), f correspond a la fréquence de perturbation en Hz.

Pertubation Interface Réponse

électrochimique

x (8) ] e

Figure I1. 14 : Schéma d’une fonction de transfert.
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La réponse en courant sinusoidal obtenue apres un temps de relaxation, se surimpose
alors au courant continu de polarisation lo qui définit 1’état stationnaire étudié, avec un
déphasage ¢ entre AE et Al. Son expression est de 1’équation (I1.16) suivante :

I1(t) = Iy + |Al| sin(wt + @) (II. 15)
Pour chaque fréquence d’excitation, I’impédance Z(w) autour du point de fonctionnement (Io,
Eo) se définit alors comme étant le rapport entre le signal de perturbation et la réponse

associée :

AE(w) _ |AE|exp(jwt) 1Z| exp(j) (1. 16)

Z(w) = Al(w)  |Allexp(jwt + @)

L’impédance Z(®) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z| et sa phase o.

Il peut étre écrit sous la forme :

Z(w) = Zpe (@) + jZ i (w) avec j=+-1 (11.17)

Le module vaut: |Z| = \/Zgez + Zp2 (11.18)

Et la phase : @ =tan " (Z;;/Zge) (11.19)

L’analyse en fréquence de I’impédance électrochimique permettra de différencier les
divers phénoménes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante de
temps). Chaque processus perturbé revient a 1’état stationnaire avec son propre temps de
réponse. Les réactions partielles se produisant a I’interface électrode/électrolyte peuvent donc
étre différenciées les unes des autres : les phénomeénes électrochimiques rapides (transfert de
charge) sont sollicités dans le domaine des hautes fréquences, tandis que les phénomeénes lents
(transport de matiére : diffusion, adsorption) se manifestent a basses fréquences.

Dans le domaine de la corrosion, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) présente
plusieurs avantages. Elle permet la détermination précise de la vitesse de corrosion méme dans
le cas ou le métal est recouvert d'une couche protectrice.

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet aussi I'évaluation du taux d'inhibition,
la caractérisation des différents phénoménes de corrosion (dissolution, passivation,

pigdration,...) et I'étude des mecanismes réactionnels a l'interface électrochimique.[1]
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11.6.2. 3 Représentation graphique de I'impédance
Il existe deux modes de représentation de diagrammes de spectroscopie d'impédance
électrochimique :
» La représentation de Nyquist
Représentation de diagrammes de spectroscopie d'impédance électrochimique qui consiste
a porter sur un repére orthonormé la partie imaginaire de I'impédance (Zim) en fonction de la

partie réelle d'impédance Zre pour les différentes fréquences.

_Z‘Im

o =1/ R":C)

Figure 11.15 : Diagramme de Nyquist correspondant a une interface électrode/solution

» Lareprésentation de Bode

|Z | comprend deux graphiques ou sont portés le module et le déphasage 0 de 1'impédance en

fonction du logarithme de la fréquence.

LoglZ| $
|ZEL/Cy 90°
© grmax
Ry+ Re+
Re | 0°
Logo=0 Logo

Figure 11.16 : Diagramme de Bode correspondant a une interface électrode/solution.

Ces deux modes de représentation de l'impédance donnent des visualisations des

résultats différentes mais restent complémentaires.

m
—
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Les spectres d'impédance obtenus pour n'importe quelle interface, peuvent étre modélisés par
un circuit électrique équivalent. Les parametres du module peuvent étre obtenus en ajustant la

courbe expérimentale avec la courbe théorique [11].

11.6.2.4.Impédance de quelques éléments électriques simples
» Cas du conducteur ohmique de résistance R

L'impédance d'une résistance Zr est indépendante de la fréquence du courant alternatif qui
le traverse, elle est égale a la résistance R du conducteur ohmique.

Zr=R (11.20)
I
—— R —
—

U

La tension instantanée Ur(t) ou E(t) aux bornes d'un conducteur ohmique de résistance R,
parcouru par un courant d'intensité instantanée i(t), s'écrit :
Ur(t) = R x i(t) (1.22)

On en déduit que E(t)et i(t)sont en phase, donc que I'angle entre U et 1 entre est nul

e ——

Ur I
> >

Donc la forme de diagramme d’impédance d’une résistance R est comme suite :

Im

Figure 11.17 : diagramme d’impédance d’une résistance R

» Cas du condensateur de capacité C
Un condensateur est caractérisé par sa capacité, notée C. L'impédance d'un condensateur,

que I'on appelle aussi sa réactance de capacité, notée Xc ou Zc est inversement proportionnelle
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a sa capacité et a la pulsation ® du courant. Un condensateur oppose d'autant moins de

«résistance» au passage du courant alternatif que sa capacité est grande et la fréquence élevee.

Zc=Xc=—— (11 .22)
i(t) |
1
“Tuc®

Tension instantanée Uc(t) aux bornes d'un condensateur est en retard de g rad sur le courant
d'intensité instantanée i(t). On dit aussi que le déphasage d’UC (t) par rapport a i (t) est de rad.

On en déduit que I'angle entre i et U vaut — % rad soit —90°.

Im

Figure 11.18 : Diagramme d’impédance d’un condensateur de capacité C.

» Cas de la bobine d’inductance
Une bobine parfaite est caractérisée par son coefficient d'auto-induction ou inductance notée

L qui se mesure en henry, dont le symbole est H. L'impédance ZL d'une bobine, appelée aussi
réactance d'induction, notée XL, est proportionnelle a son inductance et a la pulsation ® du

courant.
ZL = XL=Lw (11.23)

1(t)
oYY

ur(t)




Chapitre 11 Meéthodes et procédures expérimentales

La tension instantanée UL(t) aux bornes d'une bobine est en avance de zzrad sur le

courant d'intensité instantanée i(t). On dit aussi que le déphasage de UL (t) par rapport a i (t)

est de% rad. On en déduit que I'angle entre Tet U vaut rad soit 90°.

Donc la forme de diagramme d’impédance d’inductance est comme suit :

Im l

N
Il

i'X

90°

Figure 11.19 : diagramme d’impédance d’une bobine inductance [12][13].

11.6.2.5. Types des circuits equivalents

» Cas de circuit RC série

La représentation de I'impédance totale dans le plan de Nyquist donne une droite
verticale qui, a hautes fréquences, tend vers le point correspondant a la partie réelle de Z (figure
11.20. Par contre, la représentation de I'admittance dans le méme diagramme est un demi-cercle
tendant vers l'origine quand la fréquence tend vers zéro, et tendant vers le point Y=1/R aux
hautes frequences. Au sommet du demi-cercle, la pulsation correspond a w=1/RC (figurell.20)

R C
——~

T )
R Ee(Z)

ot

Figure 11.20 Diagramme de Nyquist de I'impédance (gauche) et de I'admittance (droite) d'un

circuit RC série.

L'impédance d'un circuit composé d'une résistance et d'un condensateur en série est :

= 1 =_1
Z(w) =R+ Tow Y = ) 11 .24




Chapitre 11 Meéthodes et procédures expérimentales

» Casde circuit RC paralléle

Sa représentation dans le plan de Nyquist est un demi-cercle de rayon R/2. Aux hautes
fréquences, I'impédance du systeme tend vers zéro. Aux basses fréquences, sa valeur tend a
Z = R. Au sommet du cercle, la pulsation correspond a I'inverse de la constante de temps du
circuit égale a ® = 1/RC (figure 11.21). Par contre, le tracé de Nyquist de I'admittance est une
droite verticale, l'intersection avec l'axe des réels correspond au point Y = 1/R pour une

fréquence tendant vers zéro (figure 11.21).[14]

¢

ghily

R
ImiZ}

\ A

Figure 11.21: Diagramme de Nyquist de lI'impédance (gauche) et de I'admittance (droite) d'un

B RaZ)

circuit RC parallele
L'impédance équivalente d'un circuit composé d'une résistance R et d'un condensateur " C

" placés en parallele est :

R
1+jrcw

Z(®) = .25

I1.6.2.6 Impédance de I’interface métal/solution
Dans la majorité des cas, les cellules électrochimiques sont représentées par des circuits
électriques équivalents CEE composés de résistances et de capacités. La représentation

graphique de I’impédance de ces circuits est plus complexe.

Zim 4 1

'T_
W=1/Rf R C
ANV —
1
Z
Rs ) Rf+Rs ) ZRe -*l

Figure 11.22: (1); Diagramme d’impédance (2) ; Circuit équivalent pour décrire le transfert de

électrochimique.

M
—




Chapitre 11 Meéthodes et procédures expérimentales

L’impédance réelle et imaginaire de ce circuit équivalent est donnée par :

— Rtc
=Re +
ZRe((D) Re /1 + (a)CdCRtC)Z 11.26
Et
. _ _(wCdcR%tc)
Zim(w) = (1+( w Cdc Rtc)?) .27
Donc I’impédance totale du circuit est donnée par la relation suivant :
Rtc , RtclwCdc
Z(w) - (Re T 1+(thdec)2) —J (1+(thdec)2) 11.28
Par I’¢liminant de la pulsation entre la partie réel et imaginaire :
(Zre(®) Re+=2 )2 + Zini(w) = (5°) 11.29

C’est I’équation d’un demi-cercle représenteé dans le domaine complexe du rayon (Rtc /2) centré
a (Re +Rtc/2) sur I’axe réel, c’est le diagramme de Nyquist qui présente la partie imaginaire
Zim en fonction de la partie réel Zr [15][16].

11.6.2.7. Résistance de la solution

Lors du contact d’une ¢électrode et d’un électrolyte, différents phénomenes physiques et
physico-chimiques s’amorcent, chacun suivant sa propre cinétique, et conduisent le systeme
vers un équilibre thermodynamique.
La conséquence et la création d'une variation de potentiel et de courant dans 1’électrolyte, qui
conduit au concept de chute ohmique. En SIE, 1’électrode de référence et la contre-électrode
sont placées relativement loin de la surface de I’électrode de travail. A haute fréquence, la
répartition des courants secondaires peut donc étre négligée, a ’exception de certains cas
particuliers. La chute ohmique est alors classiquement décrite comme étant une résistance
d’¢lectrolyte Re, I’'impédance de la chute ohmique est

Zre(w) = Re 11.30

11.6.2.8 Capacité de la double couche
Un autre phénomene observé a I’interface électrode/électrolyte est la formation d’une
double couche d’ions. L’application d’une perturbation sinusoidale lors de la mesure

d’impédance entraine la charge et la décharge de cette couche qui se comporte alors comme un
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condensateur ¢électrique. La réponse de cette double couche génére d’un courant Idc qui dépend
de la fréquence de perturbation. L’impédance d’un condensateur de capacité C est donnée par
la relation [17]

Zae(@) = —j— 131
Ou:
C : est la capacité de double couche.

o: La pulsation en [rad.s™}] (avec ®=2m f ou f est la fréquence du signal en Hertz).

J: Facteur de la partie imaginaire avec j2=(-1)

11.6.2.9. Résistance de transfert de charges

La résistance de transfert de charges est due a un processus faradique, qui est défini par
les transferts d'électrons a travers l'interface électrode de travail/solution. Ce transfert
électronique provoque une réaction d'oxydation ou de réduction d'especes a la surface de
I'électrode.
Dans ce cas la cinétique de réaction est limitée uniquement par le transfert de charge. La
contribution faradique Ir au courant mesuré est indépendante de la frequence et n'influe que sur
I'amplitude de la réponse du systeme. Cette résistance Ry est définie comme la dérivée partielle
de la densité du courant faradique Ir par rapport au potentiel (E) [17].

Zrie(®) = Ryc 1. 32

11.6.2.10 Elément de phase constant

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 1’on appelle élément de phase constante (CPE). A titre
d’exemple, la figure I1.23 illustre la différence que I’on peut observer entre un diagramme
d’impédance avec une capacité pure par comparaison avec un diagramme obtenu avec un CPE

m(Z) m(z)

A &

Capacité pure

CPE

> Re(2) L > Re(@)
Re Re+ Rp Re Re "?_&U

Figure 11.23 : 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 donnee par la formule suivante :

1 1
ZCPE(w) = = 11.33

Qiw)*  gua [cos (az_n) +Jjsin (az_n)]

L’analyse de I’impédance d’une électrode est le plus souvent basée, sur I’hypothése que
le CPE remplace simplement la capacité de double couche Cqi 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 propriété intrinséque de
la double couche. Cela devient plus discutable si ce comportement est dd a une distribution de
densité de courant le long de la surface d’¢lectrode, résultant d’une hétérogénéité de la surface.
Ce point sera plus particulierement discuté lors de I’interprétation 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 = QYV/(A-®DRea/(1-a) 11.34

Si la signification physique de Q et de a n’est pas toujours claire, I’analyse de cette impédance
dans le plan de Nyquist montre que lorsque :

e 0 <a>1:I'impédance passe d’une résistance a une capacité.

e a=0,5: 0n aune impédance particuliére appelée impédance de Warburg [18].

Ou Re est la résistance de 1’électrolyte

I1.7. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont tres importantes dans la détermination du mécanisme
des réactions organo-électrochimiques. Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction
de la concentration en inhibiteur peuvent souvent étre représentées par ’'une des isothermes

classiques tel que, Langmuir, Temkin et Frumkin...

11.7.1. Isotherme de Langmuir

Isotherme de Langmuir Le mod¢ele de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un
nombre fixe de sites. Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus,
comme on néglige les interactions entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est
constante. La vitesse d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinn €t @
la fraction de sites d’adsorption non occupée (1-0), sachant que 0 représente la fraction de sites

occupés par I’inhibiteur (0 <0 <1).
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Vads = Kads (l - 9) Cinn (“35)
Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par les

particules adsorbees :

Vdes = Kdes 0 (”36)
A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.
Kads (1 = 0) Ciniy = Kdes 6 (1.37)
Ce qui donne I’équation de I’isotherme de Langmuir
0 Kads
m=ﬁi CinthCinh (“38)

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

par la formule :

_ KCimp

kT (11.39)
Ou K designe le coefficient d'adsorption, Kads et Kdes sont respectivement, les constantes

d’adsorption et de désorption de I’inhibiteur.

11.7.2. Isotherme de Temkin

Dans le modele de Temkin, 1’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction
linéaire du taux de recouvrement 0 et les constantes de vitesse chimiques sont fonctions de 6. Il
y a attraction ou répulsion entre espéces adsorbées a la surface. L’équation de 1’isotherme de

Temkin est :

InK InC

0=
2a 2a

(11.40)
Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, k désigne le coefficient

d'adsorption et C la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.

11.7.3. Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin est représentée apres réarrangement par 1’expression suivante :
(7]
1 [—]zl K+ 2a6 I1.41
n|- -1 n a ( )

Le paramétre (a) est une constante d’interaction entre particules adsorbées exprimant la
maniere dont un recouvrement accru modifie I’énergie d’adsorption de I’espece. Si a > 0, les
interactions entre deux espéces a la surface sont attractives, si a < 0, les interactions sont

répulsives, si a = 0, I’isotherme de Frumkin se rapproche de I’isotherme de Langmuir [19].
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11.8. Analyse de surface

11.8.1.La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie électronique
capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le
principe des interactions électrons-matiere.

La MEB consiste en un faisceau d’¢lectrons balayant la surface de I’échantillon a analyser qui,
en reponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par différents détecteurs

qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface[20].

Electrons incidents

Faisceau focalisé d’électrons
monocinétiques (accélérés a une
tension de 200Va 30KV

Electrons secondaires

Rayons X
Image de la surface avec un

Détermination de la contraste topographique
composition chimique
par la technique EDX .
Electrons rétrodiffusés
Image de la surface avec un
contraste de numéro atomique

Figure (11.24) :Schéma explicatif du principe physique de microscopie électronique a balayage.

La microscopie ¢électronique a balayage (MEB) permet d’observer les zones d’études de
I’évolution de la corrosion en surface du matériau. Une observation plus fine a la microscopie
¢électronique a balayage permet de sélectionner finalement les surfaces a étudier d’apres divers

parameétres micro structuraux.

11.8.2. Microscopie a force atomique (AFM)

La caractérisation par AFM constituée une méthode non destructive d’analyse de la
topographie d’un échantillon donné. De 1a, on peut avoir des renseignements complémentaires
par rapport aux techniques microscopiques comme la morphologie de la surface par des vues
2D ou 3D et aussi la rugosité de la surface analyseée.

Le mode de fonctionnement de I’AFM repose essentiellement sur le balayage de la surface de

I’échantillon par une pointe fixée sur le bras d’un levier flexible .le systéme pointe —levier peut
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étre déplacé suivant les directions X, Y et Z. sous I’action de forces de types Van der Waals,
¢lectrostatique, magnétique, chimique ...etc. Le levier peut étre défléchi .Afin de mesurer la
déflection du levier, une diode laser est utilisée .Le faisceau laser émergeant de la diode est
focalisé sur I’extrémité du levier puis il est réfléchi vers le photo-détecteur. De ce fait, la

déflection du levier provoque un déplacement du faisceau réfléchi

Photodioda
quatre quadraims
HMicrclsviar
Pointe
Tubse plézo-dlectiiques

Figure 11.25 : principe d’un microscope a force atomique

» Le fonctionnement d’un AFM dans cette partie nous allons présenter les deux modes
principaux de fonctionnement d’un AFM :

= Mode contact : dans le mode contact, le levier muni de la pointe détectrice appuie sur
I’échantillon en analyse. Une force répulsive entre la surface et la pointe se crée car il y a
répulsion des ¢électrons de I’échantillon et de la pointe est maintenue constante en changeant
la hauteur de I’échantillon dans 1’appareil. La variation de la hauteur donne la hauteur de la
surface a I’endroit étudie.

= Mode non-contact : Ce mode est analogue au mode contact, mais en fixant la distance
pointe-échantillon de 50 & 150 A. dans ce cas on utilise aussi les forces attractives exercées

par I’échantillon sur I’ensemble levier-pointe.
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P . t

Mode contact Mode non-contact

Figure 11.26 : Illustration des modes de fonctionnement de I’AFM

Lorsqu’une surface est balayée, les atomes en bout de pointe et les atomes a la surface
de I’échantillon interagissent par apparition de micro-répulsion. Cette force de répulsion
(capillaires, ¢électrostatiques, Van der Waals, frictions ....) qui respecte parfaitement la
topographie de I’échantillon est proportionnelle a la déflexion du levier.

Les images de la surface sont ainsi obtenues par des déplacements horizontaux et verticaux de
la pointe par rapport a I’échantillon .en mode sans contact, les images de I’AFM sont obtenues
par la détection de la déflection du levier de raideur fixe en tout point au cours du balayage

surfacique [21]
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Introduction

Ce chapitre contient la partie expérimentale de notre étude et les discussions des
résultats. Elle a porté sur 1’évaluation de I’effet inhibiteur de ’EDTA (sel disodium éthyléne
diamine tétraacétate dihydrate ; C10H14N2Na20s. 2H20) sur la corrosion de 1’acier XC48 dans
HCI 1M aux concentrations en EDTA comprises entre 10° M et 10 M.
Nous avons réalisé cette étude par la méthode de spectroscopie d'impédance électrochimique
utilisée pour la mesure de la résistance de transfert de charge Rtc, la capacité de la double
couche de I’interface acier/électrolyte ainsi que le calcul de 1’efficacité inhibitrice EI, etc . Cette
étude est complétée par une analyse de la surface de 1’acierXC48 par la microscopie a force
atomique (AFM) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

I11.1 Méthode électrochimique transitoire (SIE)

La Spectroscopie d'Impédance électrochimique SIE est une technique d'analyse

puissante, elle est largement répandue dans différents secteurs de recherche tel que dans le génie
électrique, électrochimie, micro-électronique, industrie pharmaceutique, etc... Elle est aussi
utile comme procédé pour le contrdle de qualité, et peut contribuer a l'interprétation des
processus électrochimiques.
Les résultats d'impédance ont été obtenus sous forme de diagramme de Nyquist. Les mesures
d’impédance ont été effectuées apres 30 minutes d’immersion de 1’acier XC48 en milieu HCI1
1M au potentiel d’abandon de notre électrode de travail. L’amplitude de la tension sinusoidale
superposée au potentiel d’abandon est de 10 mV avec des fréquences comprises entre 100 kHz
et 10 mHz.

111.2 SIE de XC48 en milieu acide HCI

Le diagramme de Nyquist de la Figure III.1 a été obtenu sur une électrode d’acier XC48
polarisée au potentiel de corrosion dans une solution HCI 1M. Ce diagramme montre la
présence d'un demi-cercle aplati indiquant que I’interface étudiée possede des propriétés
capacitives et résistives. La premiere intersection de ce demi-cercle avec l'axe de Z réel nous
donne la résistance de la solution Rs, la deuxieme intersection avec le méme axe nous donne la
valeur de la résistance de transfert de charge Rtc. Le point le plus éleve du demi-cercle permet

de calculer la capacité de la double couche de I’interface acier/électrolyte.
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Figure 111.1: Courbe de Nyquist d’une électrode d’acier XC48 dans HCI (1 M).

111.3. Modélisation et paramétres de I’interface

La forme aplatie des boucles capacitives est attribuée a 1’hétérogénéité de la surface de
I’électrode. Pour rendre compte de cet effet et modéliser ce comportement, nous avons choisi
le circuit électrique équivalent CEE représenté sur la Figure I11.2. Ce circuit est constitué de la
résistance d’¢lectrolyte (Rs), d’un élément a phase constante (CPE), utilisé¢ a la place de la
capacité idéale de la double couche (Cdc) pour tenir compte des inhomogénéités précédemment

décrites, positionné en paralléle a une résistance de transfert de charge Rtc.

CPE
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./‘l.v/’\\,f,f'\v= |
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Figure 111.2 : Circuit électrique équivalent de I’interface acier XC48 /solution HCI 1M en

absence ou en présence d’inhibiteur EDTA.

I11.4. SIE du XC48 dans HCI seul a différentes concentrations
La figure II1.3 présente les diagrammes de Nyquist de la SIE obtenus pour ’acier XC48

immergeé dans une solution corrosive HCI a différentes concentrations.
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Figure 111.3: Diagramme de Nyquist de I’acier XC48 immergé dans HCI seul

Le tableau III.1 donne 1’évolution des paramétres de la SIE du XC48 correspondant a la figure
I11.3 et obtenus a partir du CEE choisi. Ces résultats montrent que le diametre de la boucle
capacitive et donc la résistance de transfert de charge de I’interface XC48/solution corrosive

décroit avec I’augmentation de la concentration en acide HCI indiquant 1’augmentation de la

vitesse de corrosion de I’acier XC48.

Tableau 111.1 : paramétres de la SIE du XC48 obtenus suite a la variation de 1’acidité de la

solution corrosive HCI.

Chci Q a Cdc Rtc
M (F.s"(a-1)) *10° F*10* | Ohm.cm?
0.01 2.03E-03 0.55| 2.44E-04 40.55
0.1 1.03E-03 0.73| 2.71E-04 27.77
1 3.23E-03 0.80| 1.50E-03 18.10
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111.5 SIE de XC48 en milieu acide HCI en présence de I’inhibiteur EDTA

Les diagrammes d’impédance ¢€lectrochimique ont été effectuées sur I’acier XC48 en

milieu HC1 1M, en absence et en présence de I’inhibiteur EDTA. Les résultats obtenus sont

représentés sur des diagrammes de Nyquist de la Figure 111.4.
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Figure 111.4: Courbes de Nyquist d’une électrode de 1’acier XC48 dans HCI (1 M) en

absence et en présence de I’inhibiteur EDTA

A premiére vue, nous remarquons que tous les diagrammes obtenus sont constitués
d’une seule boucle capacitive, ce qui signifie que le mécanisme de corrosion n’a pas été¢ modifié
par I’ajout de I’inhibiteur et il se déroule selon un transfert de charge.

Les courbes de Nyquist de la Figure I11.4 montrent que 1’augmentation de la
concentration de I’inhibiteur EDTA entraine une diminution du diamétre du demi-cercle de la
boucle capacitive, ce qui indique clairement que 1’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur diminue la résistance de transfert de charge (Rtc) de la réaction de corrosion de

I’acier étudié accélérant ainsi la vitesse de corrosion de notre acier.

Les parametres de SIE de I’acier XC48 immergé dans une solution HCI 1 M en absence
et en présence de ’EDTA sont résumés dans le tableau I11.2.
La résistance de transfert de charge Rtc et la capacité de la double couche Cdc ont été déduites

de la simulation des diagrammes d'impédance obtenus a partir du CEE choisi.
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La resistance de transfert de charge est considerée comme un paramétre clé pour 1’évaluation
des performances de protection d’un l'inhibiteur contre la corrosion de I’acier. Elle renseigne

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

Tableau I11.2 : Tableau des résultats de la SIE de 1’acier XC48 immergé dans une solution

HCI 1 M.

Cinh Rs Q n Cdc Rtc El

M Ohm.cm? | (F.s"(a-1)) *10° F*10* Ohm.cm? %

0 2.1 3.2E-03 0.80 1.5E-03 18.1 -

0.00001 2.2 7.8E-04 0.86 4.7E-04 51.8 65.25
0.00005 2.2 1.0E-03 0.81 5.1E-04 49.3 63.55
0.0001 2.0 1.8E-03 0.74 6.8E-04 33.3 45.97
0.00025 2.0 2.7E-03 0.77 1.0E-03 16.0 -12.33
0.0005 2.1 1.7E-03 0.79 7.1E-04 18.5 2.73
0.00075 2.2 1.5E-03 0.79 6.3E-04 19.5 7.81
0.001 2.7 1.3E-03 0.80 5.6E-04 24.4 26.35

Les valeurs de I’efficacité d'inhibition EI% ont été obtenues a partir des données de Ry en

utilisant 1’équation :

Elgp% = (Ree HCl)_l_(th(I-_Ilcl+inh))_1 % 100 1.1
(Rechel)

La figure (IIL.5) présente 1’évolution de la résistance de transfert de charge de la réaction de
dissolution de I’acier XC48 en fonction de la concentration de I'EDTA. Nous pouvons observer
que la Rtc décroit avec I’augmentation de la concentration en inhibiteur. Pour une concentration
d’inhibiteur de 10°M , la Rtc est de 51 ohm/cm? alors que pour 7,5%10* M la Rtc est de 19
ohm/cm?,

La diminution de la (Rtc) confirme une incapacité de ’EDTA a s’adsorber et I’absence d’un
role protecteur satisfaisant au niveau de la surface de 1’¢électrode de travail qui augmente ainsi

la vitesse de la réaction de corrosion de 1’acier.
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Figure 111.5 : Evolution de Rtc en fonction de la concentration de ’EDTA.

La figure (II1.6) présente la variation de 1’efficacité inhibitrice E1% de la corrosion du
XC48 de I’EDTA en fonction de sa concentration. Elle montre une diminution de ’efficacité
de inhibitrice avec I’augmentation de la concentration de 1’inhibiteur qui présente ainsi la valeur
de EI de 65% pour une concentration de 10° M puis diminue a une valeur trés faible de 2%
pour une concentration de EDTA 5x10* M.
Ces résultats indiquent que I’inhibiteur EDTA perd ses propriétés inhibitrices aux
concentrations faibles et semble jouer le rdle d’un accélérateur de corrosion sur la surface de

I’acier XC48 en milieu corrosif HCI.

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -

© ] \
40 -
30 -
20 -

1

El %

0 T T T T T 1
0 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,0001 0,00012

Cinn (M)

Figure 111.6: Evolution de I’efficacité inhibitrice de EDTA sur la corrosion du XC48 dans
HCI 1M a partir des résultats de la SIE.
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111.6. Isothermes d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques résulte de
I’adsorption de ces derniers sur la surface métallique. Les quantités adsorbées a 1’équilibre pour
un systéeme adsorbat-adsorbant sont généralement caractérisées par des isothermes
d’adsorptions déterminées a une température donnée. Afin de trouver I’isotherme d’adsorption
convenable a notre cas d’étude, différents types d’isothermes ont été testés a savoir : Langmuir,
Temkin et Frumkin . Pour I’ isotherme de Langmiur, le taux de recouvrement O est relié a la

concentration en inhibiteur C par I’équation suivante :

C 1
6_C+E 1.2

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

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

Afin de déterminer le type d’isotherme correspondant a I’adsorption de I’EDTA, les valeurs du
taux de recouvrement @, ont été calculées a partir des efficacités inhibitrices obtenues des tracés
de la SIE.

» La fraction de recouvrement 6 de la SIE (impédance) est calculée par 1’équation :

g = (Reeien) " ~(Recpicrrinm)™ _ EL 1.3
(Recquen)™ 100 |

Tableau I11.3 : valeurs pour 1’adsorption de ’EDTA sur la surface de I’acier XC48 obtenues

a partir de la SIE selon I’isotherme de Langmuir

C 0 C/0
(mol/L) (mol/L)
0.00001 0.65 1.53E-05
0.00005 0.63 7.87E-05
0.001 0.46 2.18E-04

Le tracé de C/O en fonction de la concentration de I’inhibiteur donne une ligne droite avec un
coefficient de détermination R? trés proche de ’unité (Figures I11.7). Ce résultat indique que
I’adsorption de I’EDTA sur la surface de 1’acier XC48 en milieu HCI 1 M obé¢it a 1’isotherme

de Langmuir
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Figure 111.7: isotherme de Langmuir de la SIE

Tableau 111.4 : Tableau des parametres de régression linéaire selon 1’isotherme de Langmuir.

Méthode R? Pente Ordonné a Kads AGe ads
’origine (J/mol.K)
SIE 0,978 2,268 2x10 50000 -36757,65
Kads= 1/ordonnée a 1’ origine=1/ 0,00002= 50000 1.4 .

» L’énergie libre d'adsorption (AGads®) a été calculée a partir de I’isotherme de Langmuir
selon I’équation suivante :
AG° = —RT In(55,5 X kgqs) =
-8,314%298 In (55,5%x50000) =-36757,65 .5
K : la constante d’équilibre adsorption/ désorption.
R : la constante universelle des gaz parfaits.
T : la température thermodynamique.

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

A partir du tableau II1.4, on note que la valeur d’enthalpie est négative (-) ce qui indique que
le phénomene d’adsorption est naturel et spontané.
Quant a la valeur d’adsorption, elle est comprise entre -20 et -40 KJ/mol.K, ce qui indique que

I’adsorption est a la fois physique et chimique.
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En résumé, ’analyse des résultats obtenus par les méthodes électrochimiques montrent
clairement que notre inhibiteur EDTA posséde des propriétés inhibitrices intéressantes de la
corrosion de 1’acier XC48 dans HCI 1M aux trés faibles concentrations (10°M) mais perd ses

propriétés inhibitrices aux faibles concentrations (10°M).

I11.7. Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique permettant d'étudier la
topographie de surface, et permet de calculer la rugosité de la surface. Il s'agit d'une technique
qui consiste a balayer la surface d’un échantillon a I’aide d’un levier muni d’une pointe qui se
déplace a I’aide d’un tube piézo-€lectrique en se basant sur les interactions (répulsives ou

attractives) entre les atomes de la pointe et ceux de la surface de I'échantillon .
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Figure 111.8 : Micrographies (AFM) de I’acier XC48 aprés 24h d’immersion dans 1M HCI.

Les micrographies AFM de la surface de I’acier XC48 apres 24h d’immersion dans 1M HCI

seul montrent une rugosité assez élevée (rms = 265 nm) causée par la solution acide.

Les micrographies AFM de I’acier XC48 dans 1M HCIl apres 24h d’immersion en présence
de EDTA 10° M et 10 M sont représentées respectivement dans les figures 111.9 et 111.10

" En présence de notre inhibiteur a la concentration 10°M (Figures 111.9), la rugosité de la
surface de l'acier a été réduite (rms =199.4 nm). La réduction de la rugosité moyenne en
présence de I’inhibiteur EDTA confirme bien la formation d’un film inhibiteur protégeant

la surface de ’acier.

®  Tandis qu’en présence d’inhibiteur 102 M , nous observons d’aprés les Figures I11.10 que

la surface de I’acier XC48 dans 1M HCl +EDTA de concentration 10 M montre une
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rugosité plus élevée (rms =218.2 nm) indiquant que I’EDTA a perdu son caractére inhibiteur
de corrosion et protecteur de la surface.

nm

pm

Figure 111.9: Micrographies (AFM) de I’acier au carbone XC48 apres 24h d’immersion dans
1M HCI + EDTA 10° M.

050 ym
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Figure 111.10: Micrographies (AFM) de I’acier au carbone XC48 aprés 24h d’immersion
dans 1M HCI+ EDTA 103M.

111.8. La microscopie électronique a balayage (MEB)
Nous avons effectué des analyses de surface de 1’acier XC48 utilisé dans notre étude par
microscopie électronique a balayage (MEB). Les micrographies obtenues de la surface de

I’acier XC48 apres 24h d’immersion a 25°C dans 1M HCI seul sont représenté dans les figures
ci-dessous.
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Figure 111.11 : Micrographies (MEB) de la surface de 1’acier XC48 apres 24h d’immersion
dans 1M HCI.

Nous remarquons sur la micrographie MEB de la surface de 1’acier aprés 24 h d’immersion
dans 1M HCI (figures 111.11) que cette derniere est fortement attaquée et endommageée, ceci

montre clairement que ’acier a subi une corrosion causée par la solution acide.
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Conclusion générale

Le but principal de ce travail est d’évaluer les propriétés inhibitrices de Disodium

Ethylene Diamine Tetraacetate Dihydrate (noté EDTA) sur la corrosion de 1’acier XC48 en

milieu acide HCI 1M par la méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique. Pour ce

faire, I’influence de la concentration sur les processus de corrosion en absence et en présence

de cet inhibiteur a été étudiée dans les concentrations 10° M au 102 M.

Cette étude a été complétée par 1’analyse de surface de notre acier par microscopie a force

atomique (AFM) et microscopie électronique a balayage (MEB). Cette étude nous a permis de

conclure que :

v

En milieu acide HCI seul, les diagrammes de Nyquist montrent que la vitesse de corrosion
de I’acier XC48 croit avec I’acidité du milieu.

Les courbes de Nyquist obtenues montrent que 1’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur EDTA entraine une diminution de la résistance de transfert de charge (Rtc) et
donc une augmentation de la vitesse de corrosion de 1’acier étudié.

Cette étude a montré que ’EDTA présente des propriétés inhibitrices de la corrosion de
I’acier XC48 en milieu acide HCI 1M dans le domaine de trés faible concentrations en
EDTA (10° M - 10* M) par formation d’une couche protectrice sur la surface de 1'acier
étudié.

L’EDTA perd son caractére inhibiteur dans le domaine de faible concentration (10* M —
10 M).

L’efficacité d'inhibition du d’EDTA atteint une valeur initiale de 65.25 % pour une
concentration de 10 M puis diminue pour les concentrations supérieures.

L'adsorption des molécules d’EDTA sur la surface de I’acier XC48 en milieu acide HCI 1M
obéit a I’isotherme de Langmuir et est a la fois physique et chimique.

L'analyse de surface par AFM a confirmé les résultats obtenus montrant que I’inhibiteur a
formé une couche protectrice de la surface de I'acier pour la concentration

10° M présentant une la rugosité (rms =199 nm) inférieure a la rugosité (rms = 218 nm)

pour la concentration 10° M en EDTA
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Perspectives

+ plusieurs perspectives peuvent étre 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

+ L’ensemble des résultats obtenus dans ce mémoire a été confirmé par les résultats obtenus

par nos collegues qui ont suivi la méthode gravimétrique.




Résumé

Résumé

Dans ce travail, I’effet de I’inhibiteur EDTA (Disodium ethylenediamine tetraacetate dihydrate
(C10H12N2Na20s 2H,0) sur la corrosion de I’acier XC48 dans 1M HCI a été étudié par la méthode de
spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) ainsi que par 1’analyse de surface par microscopie a
force atomique (AFM) et microscopie électronique a balayage (MEB).
Les résultats obtenus révelent que ’EDTA présente une bonne efficacité inhibitrice (El ) pour les trés
faibles concentrations (65,25% pour 10°M). PEDTA perd son caractére inhibiteur aux concentrations
plus élevées (10°3M).
L’adsorption de I’inhibiteur étudié sur la surface métallique obéit a I’isotherme de Langmuir et elle est de
type chimique et physique a la fois.
L’analyse de surface par AFM montre la formation d’une couche d’EDTA sur la surface de 1’acier a la
trés faible concentration (10° M) plus protectrice que celle a la faible concentration (10°M).

Mots clés : corrosion, inhibiteur, impédance, acier au carbone XC48, MEB, AFM, efficacité inhibitrice.

Abstract

In this work, the effect of the EDTA (Disodium ethylenediamine tetraacetate dihydrate
(C10H14N2Na20g 2H,0) inhibitor on the corrosion of XC48 steel in 1M HCI was studied by the
electrochemical impedance spectroscopy (SIE) method and surface analysis by atomic force microscopy
(AFM) and scanning electron microscopy (SEM).
The results show that EDTA has good inhibitory efficacy (AE) at very low concentrations (65.25% for
10°M). EDTA loses its inhibitory character at higher concentrations (10 M).
The adsorption of the inhibitor studied on the metal surface obeys the Langmuir isotherm and is both
chemical and physical at the same time .
The AFM surface analysis shows the formation of a layer of EDTA on the steel surface at the very low
concentration (10° M) more protective than the one at the low concentration (10 M).
Keywords: corrosion, inhibitor, impedance, carbon steel XC48, SEM, AFM, inhibitory efficiency.
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