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      I.   Introduction générale 
            Dans le monde industrialisé, l'utilisation de l'acier est grandement répandue, bien qu’une 

large gamme d’alliages soit disponible et permette d’adapter les matériaux à des usages 

spécifiques.  

Il est important de signaler que le coût compétitif de l'acier est un facteur important  qui  

encourage  son  utilisation  et  ce,  au  détriment  d'autres  matériaux  tels  que L’aluminium et 

l'acier inoxydable. Cependant, l'acier doux est un alliage qui est susceptible d’être dégradé par 

les phénomènes de corrosion, lesquels ont de fâcheuses conséquences sur le plan économique 

(coûts d’intervention colossaux, consommation de produits métallurgiques, des unités 

industrielles). Il arrive donc fréquemment que des infrastructures en acier, subissent des 

altérations  de  leurs  propriétés  mécaniques  et  chimiques  initiales,  conduisant  à  des 

conséquences catastrophiques.  

Les matériaux étant appelés à subir des traitements tels que le laminage à froid, la 

Galvanisation, l’électrodéposition, la phosphatation, doivent présenter une surface propre, lisse 

et exempte de traces de sels ou d’oxydes. Afin de débarrasser la surface métallique de ces 

dépôts indésirables (rouille), les pièces métalliques sont immergées dans des bains de décapage, 

dans lesquels l’attaque acide entraine aussi bien la dissolution des dépôts que celle de la surface 

métallique.  Dans  le  but  de  réduire  la  dissolution  du  métal  ainsi  que  la consommation de 

l’acide, des inhibiteurs de corrosion sont généralement  ajoutés au bain de traitement.  

Le développement des inhibiteurs de corrosion des aciers, dans les milieux aqueux et 

particulièrement  dans  les  solutions  acides  inorganiques,  a  suscité  depuis  de  nombreuses 

années et jusqu’à ce jour, un intérêt considérable de la part aussi bien des chercheurs que des 

industriels. Le challenge étant d’augmenter au maximum l’efficacité inhibitrice des composés 

et de diversifier les formulations d’inhibiteurs.               
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I.1.Introduction   
         Dans les industries chimiques, pétrolières ou minières, de nombreuses installations métalliques 

subissent des endommagements par la corrosion, tels les canalisations de gaz, d’eau, les pipelines, 

etc., sont détériorés par la corrosion que l’on peut définir comme étant la destruction d’un métal par 

réaction chimique ou électrochimique. La corrosion uniforme ou généralisée est la forme la plus 

connue et la plus fréquemment rencontrée.  Les techniques classiques utilisées sur les sites 

industriels, pour effectuer une évaluation de l’endommagement (coupons de corrosion, sondes 

électrochimiques…), ne permettent que d’effectuer une mesure locale à un instant donné. Il semble 

donc primordial de développer de nouvelles techniques d’investigation permettant une détection 

rapide de la vitesse de corrosion.    

     Tout ce qui nous entoure est susceptible de se détériorer.  Lorsque l’attaque destructive s’effectue 

par des moyens physico-chimiques, voire biologique, il s’agit, de gonflement ou de vieillissement.  

Par  contre,  lorsque  la  détérioration  irréversible  d’un  métal  a  lieu  par  réaction chimique  ou  

électrochimique  avec  son  environnement,  il  s’agit  de  corrosion,  pouvant  être  de différentes 

formes : uniforme, localisée, etc… Les propriétés des matériaux sont alors altérées. En matière de 

protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-même (choix judicieux, formes 

adaptées, contraintes en fonction des applications, ...), sur la surface du matériau (revêtement, 

peinture, tout type   de traitement de surface, …) ou sur l’environnement avec lequel le matériau est 

en contact (inhibiteurs de corrosion).  

I.1.2 Statistiques sur les causes d’accidents des canalisations en aciers  
Les canalisations sont des éléments de structures dont les avaries entraînent des risques pour les  vies  

humaines  et  l’environnement  écologiques,  associés  à  des  pertes  d’exploitations  avec souvent 

un préjudice qui peut être considérables. Les causes des défaillances des canalisations sont  

De diverses natures (Figure I-1.).   
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Figure.I-1Causes des ruptures depiplines en cours d’l’explication (1985-1995) 
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II. Corrosion des métaux                                                                   
L’importance énorme de la corrosion et de la technologie de surfaces pour notre société 

n’est plus à démontrer. La corrosion touche toutes les réalisations de l’ingénieur, des plus 

grandes aux plus  petites:  production  d’énergie,  génie  civil,  transport,  machines,  

matériaux  médicaux, composants  micro-électroniques,  etc.  Dans les pays industrialisés 

les couts de la corrosion représentent trois à quatre pour-cent du produit national brut. La 

corrosion n’est pas seulement une source de gaspillage de matières premières et d’énergie, 

elle peut en plus provoquer des accidents aux conséquences graves et dans certains cas, 

contribuer à la pollution de l’environnement naturel.  

De nouveaux défis se présentent aujourd’hui : le développement de technologies de protection  

Plus sures, non nuisibles à l’environnement et économiquement supportables. En outre, 

ces nouvelles technologies ne devraient pas empêcher le recyclage des produits qu’elles 

protègent, ni compliquer leur élimination finale.  Un  autre  problème  d’envergure  est  

posé  par  la  nécessité d’améliorer la fiabilité des prédictions de la durée de vie des objets 

et des risques de défaillances prématurées [1], ces paramètres sont liés à l’ensemble du 

système, ce qui suggère que la lutte contre la corrosion peut se faire en agissant sur l’un 

des paramètres de système. Il est alors possible de choisir judicieusement les moyens à 

mettre en œuvre pour prévenir et lutter efficacement contre la corrosion [2]. 

II.1. Définition de la corrosion  

La corrosion est une réaction chimique ou électrochimique entre un matériau, généralement 

un métal, et son environnement qui entraine une dégradation du matériau et de ses propriétés 

[2]. 

Cette définition admet que la corrosion est un phénomène nuisible, elle détruit le matériau ou 

réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue. Dans un sens, la 

corrosion peut être regardée en tant que "retour chimique d'un métal de raffinage à son état 

d'énergie le plus stable" [3]. 

La corrosion d’un métal ou d’un alliage, pouvant être de différentes types : uniforme, 

localisée, etc., elle peut se développer selon différents processus, qui caractérisent chacun un 

type de corrosion. 

Nous pouvons distinguer trois types de corrosion : 

 la corrosion chimique 

 la corrosion éléctrochimique 

 La corrosion bactérienne [4]. 
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II.2. Mécanisme de la réaction de corrosion électrochimique 

Les réactions de corrosion comportent au moins une réaction partielle anodique et une 

réaction partielle cathodique. 

a) Réaction partielle cathodique  

L’oxydant présent dans l’électrolyte diffuse vers la surface de l’électrode, ou il réagit en 

acceptant un ou plusieurs électrons : M
n+ 

+ né = M 

b) Réaction partielle anodique  

La réaction partielle anodique implique un transfert de charge à l’interface : un atome 

métallique perd un électron et passe en solution : M =  M
n+ 

+ né   

         Dans le cas d’un métal immergé dans un milieu liquide. Chaque étape élémentaire a sa 

vitesse propre. La régulation de la réaction en chaîne est assurée par l’étape élémentaire qui a 

la vitesse la plus faible (étape lente limitant). D’un point de vue cinétique, on distingue 3 

catégories de processus de corrosion suivant l’étape réactionnelle militante : 

● La corrosion contrôlée par la cinétique des réactions de transfert de charges anodiques ou 

cathodiques à l’interface métal/électrolyte. 

● La corrosion contrôlée par la rapidité du transport de masse, au sein de l’électrolyte, de 

l’oxydant ou de l’ion métallique oxydé, ou bien des produits de la réaction de réduction de 

l’oxydant. Le transport peut se faire sous la forme de diffusion due à un gradient de 

concentration, de migration sous l’effet d’un champ électrique, ou de convection sous l’effet 

d’une agitation mécanique forcée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

● La corrosion contrôlée par les propriétés des films passifs, où la réaction est alors souvent 

contrôlée par le transfert de masse de l’ion métallique oxydé au sein du film passif. 

Figure II.2-2 Étapes réactionnelles lors de la corrosion d’un métal en liquide 
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Dans un mécanisme à plusieurs étapes, en ce qui concerne la corrosion de l’acier en milieu 

aqueux de pH neutre ou en sol : 

● Le processus anodique est généralement contrôlé par la réaction de transfert de charges. 

● Le processus cathodique est contrôlé : 

• soit par la réaction de transfert de charges en une étape, la réduction de l’eau par exemple. 

• soit par la diffusion, celle de l’oxygène dissous, qui doit diffuser depuis la surface libre de la 

phase aqueuse jusqu’à la surface de la canalisation. 

• soit par les 2 donc on parle de contrôle mixte. 

Pour éviter ces phénomènes de perte de métal, il existe plusieurs moyens pour protégées tous 

les systèmes métalliques suivant le caractère de la corrosion et les conditions de son 

évolution, on a recours aux diverses méthodes de protection. Le choix de tel ou tel procédé est 

dicté par son efficacité dans chaque cas précis, ainsi que par les avantages économiques qu’il 

procure [5]. 

III. Principales formes de corrosion  
         Les principaux types de corrosion sont regroupés en deux grandes familles : la corrosion 

généralisée et la corrosion localisée. 

III.1. Corrosion généralisée ou uniforme  

         La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la même vitesse en tous les 

points du métal entrainant une diminution régulière de l’épaisseur de celui-ci ou simplement 

un changement de coloration (ternissement) [2]. 

III.2. Corrosion localisé 

 La corrosion localisée est la forme la plus insidieuse. Elle survient sur une partie du métal qui 

représente un lieu spécifiquement anodique, clairement distingué, dont la surface est très 

faible devant le reste de la structure métallique qui constitue la zone cathodique. En effet, 

pour une perte de poids minime, ce type de corrosion peut être catastrophique. La corrosion 

uniforme peut être réduite ou évitée par un choix convenable du matériau, la modification du 

milieu ou la protection cathodique. En pratique, la corrosion localisée provient d’une 

hétérogénéité du matériau ou de l’environnement. Elle pose souvent plus de problème que la 

corrosion uniforme [6]. 
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III.3. Relation courant-potentiel 

La loi de Nernst nous a permis de relier l’évolution du système à la différence de 

Potentiel entre les deux couples et de définir le potentiel d’équilibre de l’électrode. 

Lorsqu’un courant circule dans la cellule galvanique, le système est nécessairement hors 

équilibre.  

La vitesse des réactions électrochimiques est reliée au courant i et une réaction ne peut se 

produire que dans un domaine de potentiel. On peut donc relier le courant (paramètre 

cinétique) et le potentiel (paramètre thermodynamique). 

D’un point de vue cinétique, la vitesse d’une réaction électrochimique correspond au transfert 

d’un certain nombre d’électrons à l’interface matériau métallique/solution. 

On peut donc l’évaluer à partir de la densité de courant et des cinétiques de chacune des 

réactions anodiques et cathodiques. La vitesse globale dépend de la cinétique de l’étape la 

plus lente qui contrôle l’ensemble du processus. 

Soit la réaction : 

                      Red                                Ox +nF e
-          

(1) 

Le courant électrique i traversant l’interface électrochimique dépend de la vitesse du 

processus et s’exprime 

1 1 2 2(exp expcorr

n Fn n Fn
i i

RT RT

    
     

   
)  (2) 

Où :  1 et β2 sont respectivement les coefficients de transfert de charges anodique et 

cathodique 

Dans le processus d’activation 

i corr : La densité de courant de corrosion 

η : polarisation 

Figure III.2-3 corrosion localisée 
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n1et n2 : le nombre d’électrons échangés au cours des deux processus anodique et cathodique. 

IV. Courbes de polarisation 
Les courbes intensités-potentiel (I-E) représentent l’évolution de l’intensité de Courant de 

l’électrode de travail soumise à une différence de potentiel, représentée par une Courbe  

I = f (E), qui est la somme des courants des réactions électrochimiques se Produisant à la 

surface de l'électrode (Figure IV-4). 

Nous imposons, grâce au potentiostat, une différence de potentiel entre l’électrode de travail 

(WE) et l’électrode de référence (RE) et on mesure la densité de courant traversant l’électrode 

de travail et la contre électrode (CE) (ou électrode auxiliaire) [7-8]. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

IV.1 Méthode des droites de Tafel 

Cette méthode n’est applicable qu’en cas de régime pur d’activation. On admet alors que la 

cinétique de corrosion est contrôlée par des processus de transfert de charges. 

En utilisant la relation de Butler-Volmer et en considérant que la polarisation η est 

suffisamment grande, en valeur absolue, pour que l’une des deux réactions élémentaires soit 

négligeable par rapport à l’autre, on a donc : 

1/ Le processus réactionnel est cathodique : η<<0 

2 2exp c
c cor

n F
i i r

RT

  
  

 
(3) 

2 2 2 2

c corr c

RT RT
Lni Lni

n F n F


 
  (4) 

Posons :
2 2

2.3
logc corr

RT
a i

n F
   et 

2 2

2.3RT
bc

n F
 (5) 

Figure. IV-4 Courbe de polarisation I=f(E) 
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logc c c ca b i   (6) 

C’est la relation de Tafel pour la courbe de polarisation cathodique 

 

2/ Le processus réactionnel est anodique : η>>0 

2 2exp c
a cor

n F
i i r

RT

  
  

 
 (7) 

                                               Posons : 
1 1 1 1

a corr a

RT RT
Lni Lni

n F n F


 
            (8) 

1 1

2.3
logc corr

RT
a i

n F
  Et   

1 1

2.3RT
bc

n F
    (9) 

loga a a aa b i   (10) 

L’équation (8) est la relation de Tafel pour la courbe de polarisation anodique. 

Les coefficients ba et bc sont appelés respectivement pentes anodique et cathodique de Tafel ; 

sont exprimés en mV/décade. 

En pratique la détermination de la densité de courant de corrosion se fait à partir du tracé de la 

courbe de polarisation log (i) = E. Celle-ci présente une portion linéaire dans des domaines de 

potentiels suffisamment éloignés du potentiel de corrosion Ecorr. 

Ces domaines, appelés domaines de Tafel, s’obtiennent analytiquement à partir de l’équation 

(9), en négligeant à chaque fois l’un des deux processus relativement à l’autre (|η| >>>0). 

IV.2 Méthode de la résistance de polarisation linéaire 

Cette méthode est généralement utilisée pour surveiller la corrosion des structures métalliques 

Dans l’industrie [9]. Cette technique consiste à mesurer la résistance de polarisation linéaire 

Rp, qui est la pente (dη/di) de la courbe stationnaire intensité-potentiel, au voisinage du 

potentiel d’abandon. La densité de courant de corrosion est donnée par la relation de Stern et 

Geary [13], Obtenue aisément à partir des relations précédentes : 

2.303 ( )

a c

corr

a c

b b
i

Rp b b



(11) 

                    On peut aussi écrire :   corr corr

B
i i

Rp
 (12) 

La constante de proportionnalité B pour un système particulier peut être calculée à partir des 

Pentes anodique et cathodique (ba et bc) de Tafel. 

La relation est donnée par l’équation suivante : 
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2.303( )

a c

a c

b b
B

b b



(13) 

Cette constante mettant en jeu un certain nombre de paramètres cinétiques, peut être estimée à 

partir du tracé des droites de Tafel. Il est donc possible théoriquement, lorsque le processus de 

corrosion est gouverné par un régime d’activation, de déterminer graphiquement la densité de 

courant de corrosion d’un métal dans un milieu donné. 

V. Les facteurs influençant la corrosion 
Dès lors que la corrosion résulte des interactions chimiques et/ou physiques entre le matériau  

et son environnement, il s’avère indispensable de mettre au point une méthodologie 

d’expertise des incidents de corrosion rencontrés et de prendre en compte, en plus des factures 

métallurgiques du métal ou de  l’alliage  mis  en  cause,  les  facteurs  relatifs  au  milieu  et  

ceux correspondant aux conditions locales d’exploitation et aussi du temps de 

fonctionnement, donc les phénomènes de la corrosion dépendent d’un grand nombre de 

facteurs. 

Effet de la température 

Généralement, l'augmentation de la température accélère les phénomènes de Corrosion car 

elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélère les cinétiques de réactions et de 

transport. L'importance de son influence diffère cependant en fonction du milieu corrosif [10]. 

Du point de vue cinétique, une augmentation de température accroit considérablement la 

vitesse de corrosion. Ce phénomène peut s’expliquer par le fait que les processus anodiques 

(oxydation des composants de l’acier) et cathodiques (réduction des protons du milieu acide) 

sont activés thermiquement. Le courant de corrosion qui en résulte et qui représente la vitesse 

de corrosion, augmente donc avec la température. Dans la pratique industrielle, on considère 

généralement qu’une élévation de 10 à 20C° conduit à multiplier par deux la vitesse de 

corrosion lorsque l’on est en situation de « corrosion active » [11]. 

 Effet de l’acidité  

Le pH de la solution est un facteur susceptible d'affecter la stabilité du film passif. 

L’augmentation de l'acidité et donc la quantité de protons a tendance à déstabiliser ce film. 

Un milieu très acide freine la déprotonisation à laquelle la formation du film passif conduit et 

peu même provoquer la dissolution d'un film déjà formé [12]. 

Effet des ions en solution 

Il est important de noter en premier lieu, que le caractère oxydant de certains ions génère 

une augmentation du potentiel de la solution, plaçant ainsi le matériau dans son domaine 
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de passivité, en réduisant fortement sa vitesse de corrosion. Les cations présents en 

solution, ont une influence considérable sur les phénomènes se déroulant à l’interface 

métal/solution. En effet, ils peuvent être  

Bénéfiques, c'est-à-dire inhibiteurs de corrosion, en formant un ou plusieurs produits 

insolubles adhérant sur la surface du métal [13-14], ou agressifs, car accélérateurs du 

processus de corrosion, Par la formation d’un ou de plusieurs produits solubles [15]. 

Certains cations tels que les ions Cu
2+

 Ont des effets antagonistes : ils peuvent se 

comporter comme des inhibiteurs ou des activant de corrosion selon leurs concentrations 

[16]. D’autre part, la présence d’anions dans le milieu corrosif est particulièrement  

importante  car  elle  conditionne  la  solubilité  des  produits  de  corrosion  et l’existence 

de dépôts [17].   

Nature et composition de l’acier 

       Dans  les  milieux  neutres  et  aérés,  la  concentration  en  oxygène  dissous,  est  le  

facteur contrôlant le phénomène de corrosion et contrairement à la température et à 

l’agitation du milieu, la nature du métal intervient assez peu.  

En revanche, en milieu acide, ce facteur est particulièrement important car le système H+/H2 

est un système lent, c'est-à-dire un système tel que la valeur du courant d’échange et la 

surtension varient en fonction du matériau sur lequel la réduction se produit. Ainsi, la 

surtension d’hydrogène sera différente selon les éléments d’alliages, impuretés et phases 

cristallines de l’acier [17-18].  

VI. Protection et lutte contre la corrosion  
La prévention de la corrosion doit être envisagée dès la phase de conception d'une 

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

nombreux problèmes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie à un objet, 

notamment pour des industries telles que le nucléaire, l'industrie chimique ou l'aéronautique, 

où les risques d'accident peuvent avoir des conséquences particulièrement graves pour les 

personnes et l'environnement.  

La protection contre la corrosion comprend les méthodes suivantes :  

•  Choix judicieux des matériaux ; 

•  Forme adaptée des pièces ; 

•  Utilisation de revêtements ; 

•  Ajout d'inhibiteurs de corrosion aux circuits ; 
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•  Protection électrochimique. 

VI.1. Emploi d’inhibiteurs de corrosion   

Parmi les méthodes basées sur le contrôle du milieu, on relève la pertinence de l’utilisation 

des inhibiteurs de corrosion qui s’est largement répandue dans diverses industries : décapage 

acide, détartrage, stimulation des puits de pétrole etc…  

La mise en œuvre de ce procédé est très aisée, et son coût est souvent acceptable. 

VI.1.1 Définition  

Un inhibiteur est une substance chimique que l'on ajoute en petite quantité au milieu pour 

diminuer la vitesse de corrosion du matériau métallique à protéger.  

VI.2. Classe et nature des inhibiteurs 

Les inhibiteurs de corrosion peuvent être classés de diverses manières, nous citons les classes 

les plus importantes : 
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2VI.3.Inhibiteurs minéraux 

Les inhibiteurs minéraux ou inorganiques sont généralement utilisés dans des milieux voisins 

de la neutralité ou alcalins et plus rarement en milieu acide. Suivant qu’il nécessite plus ou 

moins d’oxygène dissous dans le milieu corrosif pour être efficaces, ils sont classés en 

inhibiteurs non passavants ou en inhibiteurs passavants. Les premiers agissent en formant un 

composé protecteur, précipité en surface, alors que les seconds interviennent en aidant à la 

formation d’une couche d’oxyde homogène et isolante [19].  

Figure VI.2-5 classement des inhibiteurs de corrosion 



 

 

13 

On peut citer comme exemple d’inhibiteurs non passavants : les Phosphates, les poly 

phosphates, les phosphorâtes, les sels de zinc etc. Les oxo-anions de type XO
4n-

.Tels que les 

chromates, les tungstates, les vanadates et les molybdates constituent un exemple 

d’inhibiteurs passavants [20-7].  

Les cations Zn
2+

, Ca
2+

, Fe
2+

, Mg
2+

, Mn
2+

 sont généralement classés dans la catégorie des 

inhibiteurs minéraux, ainsi que certains anions.  

VI.3.1. Inhibiteurs organiques 

L’utilisation  des  inhibiteurs  organiques  est  actuellement  préférée  à  celles  des  inhibiteurs 

minéraux pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques possèdent 

au moins un atome servant de centre actif pour leur fixation sur le métal tel que l’azote 

(amines, amides, imidazoles, thiazoles….), l’oxygène (alcools acétyléniques, les carboxylates, 

oxadiazoles….), le soufre (thiazoles, dérivés de la thio-urée, les mercaptans, les Sul 

oxydes…) ou le phosphore (phosphorâtes).  

L’élévation  de  température  peut  altérer  l’efficacité  inhibitrice  de  ces  molécules,  car  les 

composés organiques se décomposent facilement dans ces conditions.  

VII. Adsorption des molécules inhibitrices sur la surface métallique 
L’adsorption des molécules organiques, peut être décrite par deux principaux type 

d’interaction, à savoir la physisorption et la chimisorption.  Ces deux types d’adsorption sont 

influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique et le 

type d’électrolyte [16].   

La première citée, encore appelée adsorption physique, conserve l’identité aux molécules 

adsorbées, elle résulte d’une interaction électrostatique entre les ions ou les dipôles des 

molécules organiques et la surface du métal électriquement chargée. Dans le cas de la 

chimisorption, les espèces adsorbées entrent en contact direct avec la surface métallique. Il est 

en général admis que, le processus d’adsorption chimique met en jeu un transfert ou un 

partage d’électrons entre les molécules d’inhibiteurs et les orbitales "d" vacantes de la surface 

du métal. Ceci conduit à la formation de liaisons de coordinance.  La chimisorption est un 

phénomène irréversible et spécifique pour chaque métal.  Elle est caractérisée par une grande 

énergie d’activation. 

VIII. Efficacité inhibitrice (EI)      
Quel que soit le mécanisme selon lequel agit un inhibiteur, son efficacité inhibitrice, se traduit 

Par un ralentissement de la vitesse de dissolution du métal, c'est-à-dire par la diminution de la 
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densité de courant de corrosion. L’efficacité inhibitrice d’une substance donnée s’exprime par 

l’équation (13) en se basant sur les densités de courant de corrosion déduites par la méthode 

de Tafel :  

 

0
0

'
100corr corr

corr

i i
EI

i


  (13) 

Où icorr et i’corr représentent respectivement les densités de courant de corrosion en l’absence 

et en présence d’inhibiteur. 

On peut également évaluer l’efficacité inhibitrice à partir de la technique de la résistance de 

Polarisation linéaire en utilisant la relation suivante : 

0
0

'
100

'

p p

p

R R
EI

R


                      (14) 

Où R’p et Rp sont respectivement les valeurs de la résistance de polarisation avec et sans ajout 

de l’inhibiteur. 

VIIII. L’adsorption 
L’information de base sur l’interaction entre les inhibiteurs et la surface métallique peut être 

fournie par les isothermes d’adsorption [22-8]. Une isotherme d'adsorption relie la 

concentration de l'inhibiteur en solution à la quantité d'inhibiteur prise par la surface. 

L'efficacité d'un inhibiteur, est d’autant plus importante que l’inhibiteur est chimisorbé [21].  

Il existe plusieurs types d'isothermes d'adsorption, on cite ici quelques-unes d’entre elles :  

Isotherme de Frumkin, isotherme de Temkin, isotherme de Freundlich, isotherme de Flory-

Huggins, isotherme de Bockis-Swinkels et l’isotherme de Langmuir. C’est cette dernière qui 

est la plus couramment utilisée pour l’étude de l'inhibition de la corrosion, elle est donnée par 

la relation suivante :  

Θ/ (1- θ) = KC                     (15)                                 

Où θ : est le taux de recouvrement de la surface par l'inhibiteur 

C : est la concentration de l’inhibiteur 

et K : est une constante (qui inclut la chaleur d'adsorption de l'inhibiteur). 
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L'isotherme d'adsorption de Langmuir peut être utilisée dans le cas où l'adsorption est 

énergétiquement homogène (tous les emplacements d'adsorption sont équivalents), de sorte 

que la chaleur d'adsorption de l'inhibiteur soit indépendante de l'efficacité inhibitrice [22]. 
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Parti B 

Dispositif expérimentaux, 

Milieux et méthodes 
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I. Introduction 
        Lorsque les phénomènes de corrosion sont plus complexes où nécessite l'utilisation d'un très 

grand nombre de méthodes expérimentales pour estimer le taux de corrosion et estimer l'action 

de l’inhibiteur utilisé [1]. 

Le but est de présenter les méthodes et les techniques expérimentales utilisé dans le cadre de 

cette étude.  

I.1 Matériau et milieux d’étude 

I.1.1 Matériau 
                 

Tableau I .1-1.La fonte étudiée est un alliage de fer à graphite sous forme de sphéroïdes, la 

composition est donnée dans ce  

Fonte C Mn Si P S Cr Cu Fe 

W% 3.25 0.45 2.03 0.027 0.186 0.188 0.122 93.74 

 

II. Élaboration de l’électrode de travail 

Le subjectile est un carré de 1
cm2

 de surface utile. Il est lié à un fil conducteur et enrobé dans une 

résine thermodurcissable et inerte chimiquement (Figure. II-1.) L’enrobage est réalisé dans un 

moule en plastique et abandonné à l‘air ambiant pendant 24 heures pour permettre à la résine de 

se solidifier. Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, la surface aéré de l‘électrode 

de travail subit, avant chaque essai, un polissage à différentes granulométries au papier abrasif 

(Grit 600, 800,1000, 1200,2400) sous un jet d’eau suivi d’un dégraissage à l‘acétone, lavée à 

l‘eau distillée et séchée sous air pulsé [2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure II-1 Schéma de l’électrode de travail 
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II.1. Milieux d’étude et produits utilisés 

Les électrolytes 

Le comportement électrochimique de matériau considéré, a été étudié au contact d’une solution 

acide HCl (1M). La solution est naturellement aérée ; elle est agitée au moyen d’un barreau 

aimanté entraîné par un agitateur magnétique. Une agitation moyenne a été choisie pour 

homogénéiser la solution et contrôler le régime hydrodynamique. 

Deux molécules organiques ont été aussi étudiées, Basic Red 46, et Basic Yellow 28, afin de 

prévoir leur effet sur le comportement électrochimique de la fonte et sa résistance à la corrosion 

a leurs présences. 

II.2. Polissage  

Un prétraitement indispensable de la surface de l’électrode de travail doit être fait avant chaque 

expérience électrochimique. L’électrode de travail doit être polie par un papier abrasif. Le papier 

abrasif utilisé à une finesse de 400, 600 ,800 et 1000 en fin 4000 μm. En même temps un jet 

d’eau assure le refroidissement de la fonte pour éviter de gâcher la surface de l’électrode. Après 

le lavage à l’eau, l’échantillon est rincé à l’eau distillée puis dégraissé à l’aide de l’acétone et 

rincé à l’eau distillée de nouveau et finalement séché à l’air [3]. 

III. Appareillages et méthodes d’évaluation de la corrosion 
III .1. Chaine électrochimique 

Le dispositif expérimental utilisé pour le tracé des courbes de polarisation potentiodynamique est 

constitué d’un ensemble Potentiostat/Galvanostat PGP 201 piloté par un ordinateur, à l’aide du 

logiciel « Volta Master 4 », connecté à une cellule à trois électrodes. 

III.2. Cellule à trois électrodes 

L'étude des processus électrochimiques nécessite un appareillage capable de contrôler et de 

mesurer les potentiels et/ou les courants électriques au niveau d’une interface électrochimique. 

Pour tous les essais électrochimiques nous avons utilisé une cellule électrochimique à trois 

électrodes (fig.2-2.) reliée à un thermostat à circulation d’eau permettant de maintenir 

l’électrolyte à la température souhaité. 

 

 

 

 

 

           

 Figure III.2-2 Montage à trois électrodes 
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Électrode de travail : 

 C'est une électrode fabriquée de la fonte sous forme cylindrique de surface active 1cm². 

 Électrode de référence : 

 C'est une électrode au calomel saturée en chlorure de potassium. Cette électrode de référence 

notée ECS, est impolarisable, son potentiel rigoureusement constant, est situé à 241 mV par 

rapport à celui de l’électrode normale à l’hydrogène ENH. 

Électrode auxiliaire ou contre électrode :  

L’électrode auxiliaire est constituée d’un fil de platine, dans le but d'assurer le passage de 

courant électrique dans la cellule d’électrolyse [3]. 

IV. Techniques électrochimiques 
L’aspect plus quantitatif (courbes de polarisation à vitesse de balayage modérée, spectroscopie 

d’impédance électrochimique,…) permet, d’accéder à des vitesses de réaction et des valeurs de 

paramètres physiques décrivant l’état du système (capacité de double couche, résistance de 

transfert, capacité du film,…) [4]. 

Les méthodes électrochimiques peuvent être classées selon deux groupes distincts : les  

méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires. 

IV.1. Méthodes stationnaires 

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

d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples redox dans la solution 

[5]. 

IV.2. Suivi du potentiel d’abondant au cours du temps : EOCP = f(t) 

Le potentiel de corrosion ou de dissolution, appelé aussi potentiel d’abondant ou potentiel à 

circuit ouvert noté EOCP (Open Circuit Potentiel) est le potentiel d’un métal plongé dans une 

solution corrosive quelconque. Il est appelé encore potentiel mixte, puisque sa valeur dépend des 

réactions d’électrodes. 

Il s’agit de mesurer la différence de potentiel entre l’électrode de travail électrode de référence 

convenablement choisie, au moyen d’un millivoltmètre à très haute impédance d’entrée. La 

valeur de ce potentiel dépend de plusieurs facteurs, notamment la composition de l’électrolyte, la 

température et l’état de surface [6].Il permet d’avoir des informations sur le processus effectué à 

l’interface métal/électrolyte tel que la corrosion, le film protecteur …etc., e et de déterminer le 

temps nécessaire pour l’obtention d’un régime stationnaire. 
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D’après la résume les types de courbes EOCP = f(t) les plus rencontrées [6-7]. 

a) l’interface métal/électrolyte ne se modifie pas au cours du temps ; 

b) une décroissance du potentiel due à une attaque continue du métal ; 

c) une augmentation du potentiel, indiquant l’anoblissement du matériau en se passivant 

d) une décroissance du potentiel indiquant l’attaque du métal suivie d’un anoblissement 

e) une stabilité du potentiel en fonction du temps suivie d’une décroissance brutale. 

V. Avantages et limites de la technique 
    • Cette technique (E=f(t)), permet de situer le potentiel d’abandon du métal, d’estimer à priori, 

la nature des processus à l’interface métal/solution (corrosion, passivation etc.) et de fixer 

l’intervalle de potentiels pour le tracé des courbes de polarisation potentiodynamique. Elle 

permet d’évaluer la durée du temps d’immersion nécessaire pour l’établissement d’un état 

stationnaire. Cependant, elle ne nous permet pas d’accéder aux paramètres électrocinétiques des 

processus de corrosion tels que la densité de courant de corrosion, les pentes de Tafel anodique 

et cathodique, la résistance de transfert de charge etc. 

VI. Tracé des courbes stationnaires intensité-potentiel 

II permet de confirmer les indications données par l'évolution du potentiel de corrosion et de les 

préciser en distinguant l'influence de l'inhibiteur sur chacune des réactions élémentaires, 

anodique et cathodique, à l'électrode. Il peut également, en utilisant la partie linéaire des 

transformées semi-logarithmiques E = f (lg i), permette d’accéder à la valeur de la densité de 

courant de corrosion (loi de Tafel). 

Il faut toutefois se rappeler que : 

Les conditions d’adsorption de l’inhibiteur à la surface peuvent être modifiées par une 

polarisation croissante de l’électrode : le taux de recouvrement peut varier avec le potentiel 

appliqué, l’inhibiteur peut se désorber à un certain potentiel, etc. 

L’interprétation de la courbe I = f(E) doit être faite en tenant compte de ses Possibilités ; le 

courant de corrosion mesuré en présence d’inhibiteur est rapporté à la surface géométrique de 

                          Figure IV-3. Courbes théoriques EOCP = f (t) 
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l’échantillon et ne donne pas nécessairement la densité de courant de dissolution vraie du métal, 

en particulier si l’adsorption de l’inhibiteur conduit à une localisation du processus de corrosion 

(taux de recouvrement θ). 

VII. Mesure de la résistance de polarisation par le tracé de la courbe I = f (E) au 

Voisinage du potentiel de corrosion 

Cette méthode est rapide et particulièrement adaptée à l'étude de l'efficacité inhibitrice de 

molécules dont l'effet n'est pas connu. Sa validité doit être vérifiée avec soin dans le cas 

particulier de chaque système étudié. Elle peut également permettre un suivi dans le temps du 

comportement de l'inhibiteur.  

Cependant, cette technique ne permet pas de différencier les phénomènes réactionnels mis en jeu 

lors de l'inhibition de la corrosion [10]. 

VIII. Courbes de polarisation  
Le dispositif expérimental utilisé pour le tracé des courbes de polarisation est constitué d’une 

cellule à trois électrodes, le platine comme électrode auxiliaire et une électrode au calomel saturé 

(ECS) comme électrode de référence, les trois électrodes reliées à un potentiostat, d’un 

ordinateur et d’un logiciel permettant la programmation d’un protocole de balayage. 

Le trace des courbes de polarisation a été réalisés à l’aide d’un Potentiostat / Galvanostat de type 

PGP201 associe au logiciel <<Volta Master4>>, et la vitesse de balayage est de 1mV/s. Les 

courbes de polarisation permettent de déterminer d’une façon précise des paramètres 

électrochimiques d’un métal au contact d’un électrolyte à savoir : le courant de corrosion (Icorr), 

la résistance de polarisation (Rp), le potentiel de corrosion (Ecorr). Les courbes de polarisation 

indique le type de l’inhibiteur (anodique- cathodique ou mixte) suivant le sens de déviation du 

potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence d’inhibiteur. 

VIII.1. Avantages et inconvénients de la technique 
Cette méthode permet d’estimer assez rapidement les vitesses de corrosion :  

- Elle est suffisamment sensible pour déterminer à la fois les fortes et les faibles vitesses de 

corrosion ; 

 - Sa mise en œuvre est relativement aisée dans le cadre d‘un laboratoire.  

- Néanmoins, il faut noter que son principe repose essentiellement sur l‘hypothèse selon laquelle 

les réactions anodiques et cathodiques occupent chacune la totalité de la surface et prend en 

considération le potentiel mixte et non pas le potentiel d’équilibre thermodynamique. 
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VIIII. Techniques de la masse perdue 
Cette technique a été utilisée pour étudier l’efficacité de l’inhibiteur. Cette méthode consiste à 

peser les échantillons, ensuite chaque échantillon a été immergé dans un bécher contenant une 

solution corrosive sans inhibiteur ou avec inhibiteur. La partie nue de chaque échantillon est 

enrobée d’une couche de vernis pour ne pas être attaquée par le milieu agressif. Après une durée, 

les échantillons sont retirés de la solution, rincés avec l’eau distillée et l’acétone puis séchés. 

Finalement, les échantillons sont pesés afin de déterminer la masse perdue et la vitesse de 

corrosion pour chaque solution. 

 

 

 

 

 

 

            

 

La vitesse de corrosion calculée à partir de la formule :  

     Vcorr  =  Δm .S. t 

Où 

 Vcorr : Vitesse de corrosion en (mg / cm
2
.h) 

S : Surface soumise au test en (cm
2
). 

t : temps de l’expérience en (h). 

Δm : différence de masse en (mg). 

            Δm = mi−mf 

Où mi : la masse de l’échantillon avant l’immersion. 

mf : la masse de l’échantillon après l’immersion. 

L’efficacité inhibitrice est déterminée après une durée bien déterminée d’immersion, à une 

température donnée. Elle est donnée par la relation suivante : 

 EI % = Vₒ−Vinhₒ ˟ 100  

Où Vₒ et Vinh représentent respectivement les vitesses de corrosion de métal en absence et en 

présence de l’inhibiteur [9]. 

 

Figure VIII-4 Dispositif expérimental de la technique de la 

masse perdue Figure 
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I. Comportement électrochimique de la fonte en milieu acide chlorhydrique à 1M  

I.1.Influence de la concentration des colorants 

La Fig. I-1. Représente les courbes de polarisation cathodiques   et   anodiques de l’alliage, en 

milieu HCl 1M sans et avec addition des colorants (Basic Red 46, Basic Yellow 28) à différentes 

concentrations. Les paramètres électrochimiques tirés de ces courbes sont donnés dans le tableau 

1. 
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Figure I.1-1Courbes de polarisation de l’alliage ferreux dans HCl 1 M sans et avec addition 

des colorants à différentes concentrations à. 25°C 

L’ajout des différentes quantités de Basic Yellow et de Basic Red au milieu corrosif, entraine un 

déplacement des branches cathodiques et anodiques vers les valeurs de densité de courant les 

plus faibles; indiquant que les composés utilisé agissent comme des inhibiteurs de corrosion en 

réduisant d’une part, la réaction de dégagement d'hydrogène sur les sites cathodiques et d’autre 

part la dissolution anodique de la fonte sur les sites anodiques. Ce phénomène suggère que les 

molécules de Basic YELLOW et Basic Red agissent comme des inhibiteurs mixtes en milieu 

acide ; le même comportement a été rapporté pour d’autres composés organiques en milieu 

acide.  

Les courbes de polarisation cathodique (Fig. I -1) sont décrites par des portions de droites 

parallèles, attestant que le mécanisme de réduction demeure inchangé, même en présence des 

différents ajouts de Basic Yellow et de Basic Red à la solution corrosive et que le processus de 

décharge du proton est régi par un régime d’activation. 
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I.1.1.Réactions de réduction  

Le dégagement d’hydrogène à partir des solutions acides, au niveau des sites cathodiques (les 

nodules de graphite et la cémentite Fe3C), donne naissance à l’hydrogène gazeux suivant 

l’équation bilan qui suit : 

                                     2 H3O
+
 + 2é ↔ H2 + 2 H2O            (1) 

Deux mécanismes sont communément admis pour expliquer la réaction de réduction du proton.  

Le premier mécanisme est celui de Volmer-Tafel, il se déroule en deux étapes : [14] 

 

Etape I                     H
+

aq + é → Hads                                      (2) 

Etape II                   Hads + Hads → H2                              (3) 

 

L’étape I est dénommée réaction de Volmer, c’est une réaction de transfert de charges.  

L’étape II est dite réaction de Tafel, c’est une réaction chimique déterminante, c’est-à-dire 

qu’elle traduit le cas où la décharge s’effectue lentement et l’élimination des atomes Hads se fait 

par leur recombinaison.  

Le second mécanisme est celui de Volmer –Heyrovsky, tout comme le premier il se déroule 

également en deux étapes, la première étant identique à celle du mécanisme de Volmer-Tafel ; 

elle représente l’étape déterminante dans ce mécanisme : 

 

Etape I                     H
+

aq + é → Hads                                (4) 

Etape II                   Hads + H
+
 + é → H2                          (5) 

 

L’étape II est appelée réaction de Heyrovsky, elle désigne une réaction électrochimique, où 

l’atome d’hydrogène adsorbé réagit avec un proton et un électron fourni par l’électrode.  

Il est à signaler, que le déroulement de l’un ou l’autre de ces deux mécanismes est tributaire de la 

nature du métal et de la solution, la présence d’anions adsorbés, l’oxygène dissous et enfin du 

domaine des surtensions cathodiques exploré. 

L’examen des courbes de polarisation anodique révèle la présence d’un point d’inflexion, en 

présence des différentes concentrations de Basic Red. 

Il est à remarquer qu’aux faibles potentiels anodiques, les densités de courant sont réduites de 

manière significative, en présence de deux molécules, attestant du ralentissement de la 

dissolution anodique de la fonte dans la solution acide. En revanche, au-delà du point d’inflexion 

pour la molécule Basic Red, les courants partiels anodiques augmentent rapidement en fonction 

du potentiel, même s’ils demeurent inférieurs à ceux enregistrés en absence de l’inhibiteur. Ce 
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phénomène est significatif d’une désorption partielle des molécules inhibitrices, précédemment 

adsorbées à la surface de l’électrode de travail. 

I.1.2.Réactions anodique  

Il est rapporté dans la littérature que la vitesse de dissolution du fer, dans les solutions de HCl 

dont la concentration est supérieure ou égale à 1 N, est contrôlée par les ions Cl
–
 selon le 

mécanisme proposé par Chin et Nobe [1] : 

 

         Fe + Cl
– 
+ H2O ⇌   FeclOH

-
ads  + H

+
 + é                  (6) 

         FeclOH
-
ads  → FeClOH + é                                        (7) 

         FeClOH + H
+ 

→ Fe
2+

 + Cl
–
 + H2O                        (8) 

 

Il en résulte la réaction globale de dissolution du fer dans HCl (9), qui se déroule sur les sites 

anodiques représentés par la ferrite qui entoure les nodules de graphite et la ferrite faisant partie 

de la perlite: 

  

         Fe → Fe
2+

 + 2 é                                                          (9) 

 

Il est à signaler que la présence du point d’inflexion dans les portions de courbes anodiques, en 

présence de Basic Red, ne peut pas être assimilée à une modification du mécanisme de 

dissolution du fer, mais seulement à une désorption partielle des molécules de Basic Red. 

Différents paramètres électrochimiques ont été déterminés en extrapolant les régions linéaires de 

Tafel au potentiel de corrosion (Tab.1): la densité de courant de corrosion (icor), le potentiel de 

corrosion (Ecor), la pente cathodique de Tafel (bc), la pente anodique de Tafel (ba), ainsi que 

l’efficacité d'inhibition (EI%). 

L’analyse des données consignées dans le tableau 1 révèle que le potentiel de corrosion (Ecor) 

accuse une très légère variation, en présence des différents ajouts d’inhibiteurs au milieu 

corrosif, confirmant ainsi le mode d’action mixte de deux molécules Basic Yellow et Basic Red 

[2]. Il en est de même pour les pentes de Tafel cathodique (bc) et anodique (ba), indiquant que 

les molécules inhibitrices s’adsorbent sur les sites actifs de la surface métallique sans affecter le 

processus de corrosion. Par ailleurs, au fur et à mesure que la concentration de l’inhibiteur 

augmente la densité de courant de corrosion (icor) diminue jusqu’à atteindre sa plus faible valeur 

à la concentration de 0,4 mM, correspondant à la valeur optimale de 84% d’efficacité inhibitrice 

(EI%) pour la molécule Basic Yellow, d’autre part pour la molécule Basic Red, a la 

concentration la plus faible qui est 0,5 mM un taux d’efficacité inhibitrice qui correspond a 
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86,4%. Par déduction, la molécule Basic Red est plus performante en termes d’inhibition que la 

molécule Basic Yellow.. 

Tableau II.1.2-1Efficacité inhibitrice et paramètres électrochimiques obtenus à partir des 

courbes   de polarisations potentiodynamiques de l’alliage ferreux dans HCl 1M sans et 

avec addition des colorants à différentes concentrations à 20°C 

Inhibitor C/ 
(10

-4
M) 

Ecor/ 

mV/AgAgcl 
icor/ 

mA cm
-2 

ba/ 
mVdec

-1 
-bc/ 

mV dec
-1 

IE% 

Blank  0 -451 4.88 164 177 / 

 

B
a

si
c 

y
el

lo
w

 10 -455 3.34 122 173 31 

20 -442 2.04 111 148 58 

30 -438 1.02 110 124 79 

40 -439 0.75 101 115 84 

      

  

B
a

si
c 

re
d

 1 -442 2.70 118 170 44.6 

5 -438 1.98 102 152 59.4 

10 -434 1.25 78 136 74.4 
50 -440 0.66 78 116 86.4 

      

       

II.Étude thermodynamique : 

 

II.1.Isotherme d’adsorption  


L’aptitude des  molécules de Basic Yellow et de Basic Red à s’adsorber sur la surface de 

l’alliage dépend de leurs interactions avec la surface métallique, qui peut s’effectuer de deux 

manières. En effet, en solution acide la forme cationique peut interagir avec le métal chargé 

négativement par le biais de forces électrostatiques; c’est la physisorption. L’adsorption peut 

également se produire directement par l’intermédiaire de liaisons « donneur- accepteur » entre 

les électrons π du cycle aromatique et les orbitales « d » non saturées du métal [9]; il s’agit de la 

chimisorption. 

L’isotherme d’adsorption peut modéliser le mode d’action d’un inhibiteur, s’il est dû 

principalement à l’adsorption sur la surface métallique. Les isothermes d’adsorption sont 

généralement utilisées pour décrire le processus d’adsorption des inhibiteurs. Leur détermination 

peut fournir des indices importants sur la nature des interactions métal-inhibiteur [3]. 

Afin de déterminer le type d’isotherme correspondant à l’adsorption de Basic Yellow et Basic 

Red, les valeurs du taux de recouvrement de surface (θ), qui est proportionnel à l'efficacité 

inhibitrice (EI%), ont été déterminées en utilisant la relation ci-dessous : 

                     θ =  EI% / 100                        (10) 



 

 30 

Les valeurs du taux de recouvrement de surface (θ), obtenues par les méthodes de Tafel et 

d’impédance, correspondant aux différentes concentrations de Basic Yellow et Basic Red  à 25° 

C, ont été utilisées pour tracer les isothermes d’adsorption. Plusieurs tentatives ont été effectuées 

pour identifier parmi toutes les isothermes d'adsorption, celle qui corrèle le mieux nos points 

expérimentaux. Le meilleur ajustement a été obtenu avec l'isotherme d'adsorption de Langmuir. 
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          Figure.II.1-2 Isotherme d’adsorption de Langmuir de l’alliage dans HCl 1 M en 

présence de Basic Yellow et Basic Red  à 25 °C. 

(La figure .II.1-2) illustre la linéarité de la variation du rapport Cinh/θ en fonction de Cinh, 

indiquant que le processus d’adsorption de Basic Yellow et Basic Red, sur la surface de la fonte 

en milieu HCl 1M, est rigoureusement décrit par l’isotherme d’adsorption de Langmuir. La pente 

de chacune des deux droites est proche de 1, indiquant que les molécules inhibitrices 

interagissent de manière significative avec la surface de la fonte, en formant un film inhibiteur 

qui correspond à une seule couche [4]. Par ailleurs, l'hypothèse de cette isotherme stipule que 

tous les sites d'adsorption sont équivalents et que la capacité d'adsorption des molécules sur un 

site donné est indépendante de l'occupation des sites voisins [5].  

 

L'énergie libre de Gibbs (ΔG°ads), qui peut être utilisée pour décrire la stabilité de la liaison 

d'adsorption entre le composé et le métal, est reliée à la constante d’adsorption Kads par 

l’équation suivante :  

                 ΔG°ads = - RT ln 55,5 Kads                           (11) 

Où : La valeur de 55.5 correspond au nombre de moles d’eau par litre.  

Il est généralement admis que les valeurs de ΔG°ads atteignant les -20 kJ.mol
-1

 sont 

significatives  d’une  adsorption  physique ;  par  conséquent  l'inhibition  se  produit  via  des 
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interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé [6]. En revanche, les 

valeurs de ΔG°ads, d’environ -40 kJ.mol
-1

 ou plus négatives, sont relatives à une  

chimisorption,  résultant  du  partage  de  charge  ou  du  transfert  d'électrons  des  molécules 

d'inhibitrices  vers la surface du métal [7]. Les  valeurs  de  ΔG°ads  déduites  des  courbes  de 

polarisation potentiodynamique pour les molécules de Basic Yellow et Basic Red sont 

respectivement de  -25,53 kJ mol
-1

et  de  -26,38 kJ  mol
-1

. La valeur négative élevée de ∆G0ads 

traduit la spontanéité du processus d’adsorption des molécules organiques sur la surface de la 

fonte. En outre, les valeurs de ∆G0ads calculées sont dans l’intervalle des interactions 

électrostatiques et sont loin de la région des interactions chimiques.  Ces résultats plaident en 

faveur d’une adsorption mixte, où la physisorption est prédominante, mais les deux phénomènes 

d’adsorption contribuent à l'ensemble du processus d'adsorption [8]. 

III. Étude théorique : 

Les calculs de la chimie quantique se sont avérés être un moyen très pertinent pour comprendre  

la réactivité des molécules inhibitrices de corrosion des matériaux métalliques. Ainsi, une 

approche théorique a été entreprise afin d’étudier la relation entre la structure des deux 

molécules inhibitrice de corrosion. Les paramètres structurels, tels que l’énergie de l’orbitale 

moléculaire occupée la plus élevée (EHOMO), l’énergie de l’orbitale moléculaire la plus basse 

inoccupée (ELUMO), le gap énergétique ΔE = ELUMO - EHOMO, le moment dipolaire (μ), 

l’électronégativité (χ), la dureté absolue(η) et l’indice d’électrophile (ω) ont été calculés et 

répertoriés dans le tableau 2. Les structures moléculaires optimisées et les distributions des 

orbitales moléculaires frontières sont illustrées dans la figure 3. 

III.1.Propriétés de réactivité globale : 

La réactivité des inhibiteurs est étroitement liée à l'énergie de leurs orbitales moléculaires 

frontières (EHOMO et ELUMO). En effet, plus l'énergie HOMO de l'inhibiteur est élevée, plus sa 

capacité à donner des électrons à l’orbitale-d inoccupée du métal (fer) est élevée, entrainant une 

inhibition de la corrosion très efficace. Par ailleurs, plus ELUMO est faible, plus l'inhibiteur 

accepte aisément les électrons du métal. La différence entre les énergies LUMO et HOMO est un 

autre facteur important à prendre en compte. En effet, les faibles valeurs de l'écart d'énergie (ΔE) 

présagent d’un bon taux d'inhibition, car l'énergie d’ionisation, nécessaire pour éliminer un  

Électron de la dernière orbitale occupée, sera faible [9-10]. 
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Selon les résultats obtenus des calculs DFT (tableau III.1-2), la molécule Basic Red (B.R 46) 

présente la valeur la plus élevée de  EHOMO, la plus faible différence énergétique (ΔE), la plus 

faible dureté (η)  et  une  fraction  des  électrons  transférées  (ΔN)  la  plus  importante ;  tous  

ces paramètres quantiques confirment la meilleure performance d’inhibition de la Basic Red 46 

(B.R46). Comme signalé précédemment, l’énergie élevée d’EHOMO de la Basic Red peut 

 Basic Yellow 28 Basic Red 46 
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FigureIII.1-3 Structure optimisée et topologie HOMO et LUMO 

des molécules neutres déduites des calculs DFT au niveau 

B3LYP/6-31G (d, p) en phase aqueuse 
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favoriser la formation de liaisons covalentes en fournissant des électrons aux atomes de fer. 

D'autre part, la molécule Basic Yellow 28 (B.Y 28) possède l’énergie ELUMO  le plus élevée, ce 

qui suggère sa disposition à faire face aux attaques nucléophiles et sa plus grande propension à 

accepter des électrons [11]. 

aqueuse 

Tableau III .1-2 Paramètres chimiques quantiques de la Basic Red 46 (B.R 46) et de la Basic 

Yellow 28 (B.Y 28) déduits des calculs DFT au niveau B3LYP/6-31G (d, p) en phase 

 EHOMO ELUMO ∆𝑬 𝝁 I A Χ Ƞ ∆𝑵 

B.Y 28 -6.07 -2.27 3.80 3.57 6.07 2.27 4.17 1.90 0.74 

B.R 46 -5.74 -2.86 2.88 6.67 5.74 2.86 4.30 1.44 0.93 

 

L'influence de l’évolution du moment dipolaire (μ) sur l'efficacité  d'inhibition peut être 

interprétée de différentes manières. Certaines études suggèrent qu’une faible valeur du moment 

dipolaire entraine l’accumulation de molécules à la surface du métal, ce qui favorise une 

meilleure inhibition de la corrosion [12], tandis que d’autres investigations stipulent qu’une 

valeur élevée du moment dipolaire conduit à des interactions entre molécules sur la surface, par 

conséquent une amélioration de l’inhibition [13]. Dans le présent travail, la molécule Basic Red 

46 (B.R 46) présente la valeur la plus élevée de (μ), ce qui est cohérent avec la deuxième  

explication, indiquant des  interactions  plus  forte  d’espèces  de  film  inhibiteur. 

Une bonne corrélation est établie entre les résultats expérimentaux et ceux théoriques. En fait, la 

molécule Basic Red 46 a la plus forte tendance à donner des électrons et de ce fait elle inhibe 

efficacement la corrosion de la fonte dans du HCl 1 M. Cette observation corrobore bien les 

résultats de l'étude électrochimique. 

 III.2.Propriétés de réactivité locale : 

Le potentiel moléculaire électrostatique (MEP), illustré dans la Figure XIV., est une méthode qui 

permet de distinguer l'emplacement de la densité électronique dans une molécule donnée. 

Sur ces cartes, différentes couleurs sont observées, où le rouge représente la zone le MEP de 

potentiel négatif, associée aux sites réactifs aux attaques électrophiles et la couleur bleue est 

inhérente à la zone de potentiel positif et représente le centre approprié aux attaques 

nucléophiles. 
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Figure .III.2-4 Potentiel électrostatique moléculaire 

(MEP) de la Basic Yellow 28 (B.Y 28) de la Basic Red 

46 (B.R 46) 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conclusion générale et perspectives 
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  Le présent travail a été consacré à l’étude de l’inhibition de la corrosion d’une fonte ductile (ou 

à graphite sphéroïdal) dans l’acide chlorhydrique par des composés organiques, peu toxiques, 

biodégradables et respectueux de l’environnement. La conclusion  générale rassemble les points 

les plus significatifs de ce travail et propose quelques perspectives à la lumière des résultats 

obtenus. 

           Nous nous sommes intéressés à ces deux colorants qui possèdent des molécules plane 

riche en électrons, soluble en milieu acide, de toxicité légère ; elles présentent en effet tous les 

atouts des inhibiteurs de corrosion efficace. 

L’effet inhibiteur de deux composés utilisé comme colorant dans l’industrie, à savoir, le 

composé Basic Yellow 28 et le composé Basic Red, contre la corrosion de la fonte ductile dans 

une solution de HCl 1 M, a été étudié  à  l'aide  de  mesures  électrochimiques, de calculs  

chimiques quantiques  et d'études  thermodynamiques. Les conclusions suivantes peuvent être 

tirées des études réalisées : 

• Les composés étudiés offrent une protection substantielle à la fonte en milieu acide  

chlorhydrique. Leur efficacité  d'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration. 

• Les courbes de polarisation ont révélé que les colorants agissent comme des inhibiteurs de type 

mixte. 

• L'adsorption de ces colorants sur la surface métallique est modélisée par l'isotherme de 

Langmuir. Deux types d'interaction sont impliqués dans le processus d’adsorption, la 

physisorption et la chimisorption. 

• Le colorant Basic Red 46 a la meilleure efficacité inhibitrice qui est de l’ordre de  86 %. 

• Les paramètres chimiques quantiques présentent une bonne corrélation avec les performances 

d'inhibition et corroborent les travaux expérimentaux. 

            Les  travaux  obtenus montrent  également l’importance de la complémentarité qui  peut 

exister entre l’expérimentale et la théorie. En  perspective, Il est important de continuer à 

explorer le lien entre les différents domaines de la chimie afin d’acquérir une meilleure 

compréhension des phénomènes. 
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 :ملخص

العضوية،  المركبات بواسطة الهيدروكلوريك حمض في( الكروي الجرافيت أو) الدكتايل حديد تآكل تثبيط لدراسة العمل هذا تخصيص تم

 ضوء في النظر وجهات بعض ويقدم العمل هذا نقاط أهم الاستنتاج العام يجمع. البيئة وتحترم البيولوجي للتحلل السمية، قابلة منخفضة

 Basic Yellow 28 مركب وهما الصناعة في كصبغة يستخدمان لمركبين المثبط التأثير فحص تم.عليها الحصول تم التي النتائج

 الكيميائية والحسابات الكهروكيميائية القياسات باستخدام , HCl 1 M محلول في الدكتايل حديد تآكل ضد, Basic Red ومركب

لنتائج ا وضحت حيث ٪.86 حوالي تبلغ مثبطة فعالية بأفضل Basic Red 46 صبغة تتمتع, الحرارية الديناميكية والدراسات الكمومية

 استكشاف في الاستمرار المهم من , المنظور في والنظرية التجربة بين يوجد أن يمكن الذي التكامل أهمية أيضًا عليه حصولال تم الذي

  للظواهر. أفضل فهم على الحصول أجل من المختلفة الكيمياء مجالات بين الصلة

 MEP ، الفولاذ ، الأساسي الأصفر  الحرارة متساوي ، الأساسي الأحمر ، تثبيطال ، التآكل: المفتاحية الكلمات 
 

 Résumé : 

 Le présent travail a été consacré à l’étude de l’inhibition de la corrosion d’une fonte ductile (ou à graphite 

sphéroïdal) dans l’acide chlorhydrique par des composés organiques, peu toxiques, biodégradables et respectueux de 

l’environnement. La conclusion générale rassemble les points les plus significatifs de ce travail et propose quelques 

perspectives à la lumière des résultats obtenus. L’effet inhibiteur de deux composés utilisé comme colorant dans 

l’industrie, à savoir, le composé Basic Yellow 28 et le composé Basic Red, contre la corrosion de la fonte ductile 

dans une solution de HCl 1 M, a été étudié à l’aide de mesures électrochimiques, de calculs chimiques quantiques et 

d’études thermodynamiques. Le colorant Basic Red 46 a la meilleure efficacité inhibitrice qui est de l’ordre de 86%. 

Le résultat obtenus montrent également l’importance de la complémentarité qui peut exister entre l’expérimentale et 

la théorie. Il est important de continuer à explorer le lien entre les différents domaines de la chimie afin d’acquérir 

une meilleure compréhension des phénomènes. 

    . Mots clés : corrosion, inhibiteur, rouge basique, jaune basique Isotherme d'adsorption, acier, MEP 

Abstract : 

This work was devoted to the study of the inhibition of corrosion of ductile iron (or spheroidal graphite) 

in hydrochloric acid by organic compounds, low toxic, biodegradable and environmentally friendly. The 

general conclusion brings together the most significant points of this work and offers some perspectives 

in the light of the results obtained.The inhibitory effect of two compounds used as a dye in industry, 

namely, Basic Yellow 28 compound and Basic Red compound, against corrosion of ductile iron in 1 M 

HCl solution, has been investigated at the using electrochemical measurements, quantum chemical 

calculations and thermodynamic studies .Basic Red 46 dye has the best inhibitory efficacy which is 

around 86%. The results obtained also shows the importance of the complementarity that can exist 

between the experimental and the theory. It is important to continue to explore the link between the 

different fields of chemistry in order to gain a better understanding of the phenomena.. 

 

Key words : corrosion, inhibitor, basic red, basic yellow Adsorption isotherm, steel, MEP. 

 

 


