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Résumé 

Ce travail étudie l’inhibition de la corrosion de l’acier au carbone A37, utilisé dans les 

circuits de refroidissement, dans 0,5 M  NaCl  et 1M H2SO4auxquels ont été ajoutés  

des  inhibiteurs non toxiques  à  différentes concentrations : 

-Dans 0,5M NaCl, HEDP, nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O, nitrate de cérium 

Ce(NO3)3.6H2O, chlorure de lanthane LaCl3 et le miel naturel. 

-Dans 1M H2SO4, le nitrate d’yttrium, l’iodure de potassium, la cystéine et la L-

méthionine. Des mesures potentiodynamiques, de spectroscopie d’impédance 

électrochimique et la résistance de polarisation ont été utilisées pour caractériser le mode 

d’action de chaque inhibiteur, afin d’optimiser sa concentration dans le milieu. Dans 0,5M 

NaCl, le maximum d’efficacité 99,65 % a été obtenu en présence du nitrate d’yttrium à 600 

ppm, alors que dans H2SO4, la L-méthionine à 10-2M est le meilleur inhibiteur avec une 

efficacité de 83,43 %. 

L’effet de synergie des inhibiteurs a également été examiné  dans le milieu chloruré. 

Les différentes combinaisons utilisées sont : HEDP - nitrate d’yttrium; nitrate de cérium - 

nitrate d’yttrium et nitrate d’yttrium - chlorure de lanthane. La première présente une 

adsorption  compétitive pour toutes les mixtures, avec un maximum d'efficacité  (75,11%) 

pour 10ppm HEDP+200ppm Y3+. La deuxième  se caractérise par  une adsorption coopérative   

(s>1) pour  : 600 ppm Y(III) + 100 ppm Ce(III) et 300 ppm Y(III) + 100 ppm Ce(III) , et  une 

adsorption compétitive (s<1) pour : 600 ppm Y(III) + 50 ppm Ce(III) et 300 ppm Y(III) + 50 

ppm Ce(III), avec un maximum d'efficacité(78,57%) pour300 ppm Y(III) +100 ppm 

Ce(III).Pour la troisième, nous avons constaté une  adsorption compétitive pour toutes les 

combinaisons utilisées, avec un maximum d'efficacité (85,15%) pour la combinaison 500 

ppm chlorure de lanthane - 600 ppm nitrate d'yttrium. Dans le milieu acide, la synergie de 

toutes les combinaisons étudiées, nitrate d’yttrium - iodure de potassium, à un caractère 

coopératif; un maximum d'efficacité (66,92%) est atteint pour 400 ppm Y(III) + 0,5.10-1M 

KI. 

 Enfin, l’effet biocide des inhibiteurs de corrosion, utilisés  dans le milieu NaCl, a été 

expérimenté sur la bactérie Escherichia Coli K12 en fonction du temps de contact. Les 

résultats ont montré que, excepté  HEDP, les inhibiteurs possèdent un effet biocide pour des 

temps de contact longs (t> 120 mn), à t =120mn la synergie (0,5 M NaCl +500 ppm LaCl3) 

est plus importante avec une efficacité d'inactivation de 62%, représentant le double par 

rapport à celle obtenue par la solution chlorurée (0,5 M NaCl) seule. 

Mots clés : corrosion, inhibiteurs, impédance, acier au carbone, effet biocide, E. Coli K12. 



Abstract 
 This work studies the inhibition of corrosion ofcarbonsteelA37, used in cooling 

circuits, in 0.5MNaCland1MH2SO4to which was added non-toxic inhibitors at different 

concentrations: 

-In0.5MNaCl,HEDP, yttrium nitrate Y(NO3)3.6H2O, cerium nitrate Ce (NO3) 3.6H2O, 

lanthanum chlorideLaCl3and natural honey. 

-In1MH2SO4, yttrium nitrate, potassium iodide, cysteine and L-methionine. 

 Potentiodynamic, electrochemical impedance spectroscopy and polarization 

resistance measurements were used to characterize each inhibitor action mode to optimize its 

concentration in the medium. In 0.5MNaCl, maximum efficiency99.65% was obtained in 

yttrium nitrate presence at 600ppm, whereas in H2SO4, L-methionine at 10-2M is the best 

inhibitor with an efficiency of83.43%. 

 The inhibitors synergistic effect was also examined in chlorinated medium. Different 

used combinations are: HEDP-yttrium nitrate, cerium nitrate-yttrium nitrate and yttrium 

nitrate-lanthanum chloride. The first one presents a competitive adsorption for all mixtures, 

with maximum efficiency 75.11% for(10 ppmHEDP+200ppm Y3+). However, the second 

one is characterized by a cooperative adsorption (s>1) for 600 ppm Y(III) + 100 ppm Ce(III) 

and300 ppm Y(III) +100 ppm Ce(III), and a competitive adsorption (s<1) for600ppmY(III) 

+ 50 ppm Ce(III)) and 300 ppm Y(III) + 50 ppm Ce(III), with a maximum efficiency(78.57%) 

for 300 ppm Y(III) + 100 ppm Ce(III).Whereas for the third one, we found a competitive 

adsorption concerning all used combinations with maximum efficiency(85.15%) for the 

combination 500 ppm Lanthanum chloride-600 ppm yttrium nitrate. Ina cidic medium, the 

synergy of all studied combinations, yttrium nitrate-potassium iodide has a cooperative 

character; maximum efficiency (66.92%) is reached for 400ppmY (III) + 0, 5.10-1M KI. 

 At the end, corrosion inhibitors biocide effect, used in NaCl medium, was experienced 

on Escherichia Coli K12 bacteria according to contact time. Results showed that, except 

HEDP, inhibitors have a biocide effect for longer contact time (t >120 mn), at t =120mn the 

synergy (0,5 M NaCl +500 ppm LaCl3) is more important with inactivation efficiency of 62% 

, representing the double compared to the obtained one by the chlorinated solution (0,5 M 

NaCl) alone. 

 

Key words: corrosion, inhibitors, impedance, carbon steel, biocide effect, E. Coli K12. 

 

 



 :ملخص

التبريد ، المستخدم في دوائر A37الصلب الكربوني  الحديدتأكل في هذا العمل تمت دراسة موانع )مثبطات( 

و محلول حمض  NaCl   0.5Mكلور الصوديوم مختلفة لمحلولبإضافة مثبطات غير سامة بتراكيز  وذلك

 :H2SO4 ، 1Mالكبريت

ونترات السيريوم   Y(NO3)3/6H20الإيتريوم  نترات ،5.0M، HEDPالصوديوم كلور  محلولأضيف ل  -

Ce(NO3)3.6H2O   اللنثانوم  ،كلور LaCl3  .والعسل الطبيعي 

نترات الإيتريوم ، يوديد البوتاسيوم، السيستين و ،   H2SO4   1Mمحلول حمض الكبريت أضيف ل -

 لميثيونين.

من أجل إظهار كيفية فعل كل مثبط و تعيين أفضل تركيز له في الوسط  , وظفت تقنيات كهر وكيميائية  ثابتة و  

 وكذا  قياسات مقاومة الاستقطاب .   (SIE) أخري مترددة 

الإيتريوم  وجود نترات  في %99,65 ، تحصلنا على الفعالية القصوى  M 0,5 . بالنسبة لمحلول كلور الصوديوم 

  الأفضلالمثبط   M -10 ²لميثيونين بتركيز  فكان ا     H2SO4محلول حمض الكبريت بينما في  ،  ppm 600بمقدار 

 .  % 83,43 وبفعالية تقدر بـ 

واستعملت في هذه الدراسة  الكلور.في محلول يحتوي شوارد الصدأ  التآزري لمثبطاتكما تمت دراسة الفعل 

  التالية:التر كيبات المختلفة 

عرض ي كلور اللانتان . -نترات  الإيتريومنترات السيريوم و  -نوم رلانثانترات الإيتريوم؛  نترات - HEDPـ  

 10ppmمن أجل   75  %11,التركيبات بفعالية قصوى تقدر بـ لجميع  تنافسي) استجذاب ( متزاز االأول 

 3+HEDP+200ppm Y تعاونيةات  الامتزازب . يتميز الثاني(s>1)   600       :من أجل ppm Y(III) + 100   

ppm Ce(III)    300 (و ppm Y(III) + 100 ppm Ce(III              600ومن أجل ppm Y(III) + 50 ppm 

Ce(III)     300و ppm Y(III) + 50 ppm Ce(III)     فتميز ب امتزاز تنافسي(s<1)    بفعالية قصوى  تقدر بـ 

استجذاب تنافسي من  الثالثة لوحظبالنسبة للتركيبة  .  ppm Y(III) + 100 ppm Ce(III) 300من أجل    78,57%

600ppm Y(NO3 (500 ppm LaCl +3( من اجل مزج     85%11,قصوى أجل كل التركيبات المستعملة وبفعالية 

) 3.6H2O   في الأوساط الحمضية فكان التأثير التازري تعاوني بالنسبة لكل التركيبات المدروسة و المتمثلة في نترات

 . M KI1-400 ppm Y(III) + 0,5.10من اجل   %66,92يود البوتاسيوم  بفعالية قصوى  –الايتريوم 

 Escherichiaعلى بكتيريا  NaCl في الأخير جرب الفعل الحيوي لمثبطات التآكل المستعملة في محلول  

Coli K12    بدلالة زمن التلامس . بينت النتائج انه في ماعدا HEDP  فلمثبطات التآكل فعل حيوي من اجل أزمنة

< تلامس طويلة   120 mn)( t   عند ،t= 120mn    تآزر)  0,5)3 M NaCl +500 ppm LaCl    يمثل أهمية

 وحده .     (NaCl   0,5 M)و التي تمثل ضعف ما حصلنا عليه من أجل محلول    %62كبيرة  بفعالية تعطيل  

  .E. Coli K12 الحيوي،الكربون الصلب، تأثير الممانعة،  ومثبطات التآكل،التآكل،  :الرئيسية اتالكلم
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Introduction 



Introduction 

La corrosion résulte d’une action chimique ou électrochimique d’un environnement sur les 

métaux et les alliages. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en 

particulier dans l’industrie : arrêt de production, remplacement des pièces corrodées, 

accidents et risques de pollutions sont des événements fréquents avec parfois de lourdes 

incidences économiques. 

Les installations et équipements industriels susceptibles de se corroder peuvent être conçus 

et réalisés en tenant compte des traitements anticorrosion disponibles. Différents traitements 

sont déjà connus et applicables à désinstallations existantes. Cependant, l’utilisation de 

plusieurs métaux différents (ferreux et non ferreux) et l’interdiction d’inhibiteurs toxiques 

(chromates, nitrites, etc.) compliquent la mise en œuvre de traitements anticorrosion efficaces 

et justifient donc la recherche de nouveaux moyens de protection. 

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen à part entière de protection contre la 

corrosion métallique. Ils présentent l'originalité d'être le seul moyen d’intervention à partir 

du milieu corrosif, ce qui est en fait une méthode de contrôle de la corrosion facile à mettre 

en œuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d'un coût modéré. 

Les nombreuses études consacrées ces composés, depuis une cinquantaine d'années, ont 

abouti à proposer des produits ou des mélanges de produits précis correspondant à des 

systèmes de corrosion (couples métal/milieu corrosif) donnés. Chaque cas de corrosion reste 

cependant un cas particulier, et iles nécessaire de connaître les données de base de 

fonctionnement de ces inhibiteurs, leurs limites d'utilisation, leur toxicité particulière, pour 

pouvoir les utiliser avec une marge suffisante de sécurité. 

D'une manière générale, pour chaque matériau existe une famille d'inhibiteurs propice à une 

protection satisfaisante face à la corrosion.  

Dans ce travail, nous nous proposons d’étudier la corrosion de l’acier au bas carbone(A37) 

dans deux milieux différents (chloruré et acide) et de développer l’utilisation des inhibiteurs 

de différents types pour sa protection dans ces milieux. Le choix de son utilisation dans les 

circuits de refroidissement est justifié pardon coût moins onéreux par rapport à d’autres 

aciers. L’utilisation de l’eau de mer dans les circuits de refroidissement et l’acide sulfurique 

comme agent décapant justifie également le choix du milieu d’essai. 



Dans notre étude, nous avons choisi différents types d’inhibiteurs, notre choix a été basé sur 

la disponibilité, le coût et surtout la non toxicité de ces composés. Dans le milieu NaCl, nous 

avons choisi :  

- (a) les terres rares qui sont souvent de bons inhibiteurs de la corrosion de l’acier au carbone 

dans le milieu chloruré ; ils sont considérés comme des « molécules vertes » et 

biodégradables.  

- (b) Les phosphonatesont été utilisés depuis longtemps dans les circuits de refroidissement 

comme des inhibiteurs de corrosion et des tartres.  

- (c) Le miel naturel qui est connu par sa disponibilité et son coût raisonnable est considéré 

actuellement comme un inhibiteur de corrosion efficace et non toxique. 

Dans le milieu acide, nous avons étudié deux types d’inhibiteurs minéraux : le nitrate 

d’yttrium et l’iodure de potassium KI, et deux types d’inhibiteurs organiques base d’acides 

aminés : la cystéine et la Méthionine. 

Ce mémoire de thèse se compose d’une introduction générale, de cinq chapitres et d’une 

conclusion générale : 

- Le premier chapitre présente succinctement des éléments généraux sur les aciers au carbone, 

et leur protection contre la corrosion, puis une mise au point bibliographique spécifique aux 

inhibiteurs de corrosion utilisés pour la protection de l’acier au carbone.  

- Le deuxième chapitre décrit les différentes méthodes d’étude et d’analyse, ainsi que les 

conditions et dispositifs expérimentaux employés dans ce travail. 

- Le troisième chapitre présente l’étude de l’action inhibitrice de chaque inhibiteur dans les 

deux milieux (chloruré et acide). Pour cela nous avons étudié le mécanisme de chaque 

inhibiteur dans son milieu d’étude par les méthodes électrochimiques stationnaires et 

transitoires. 

- Dans le quatrième chapitre, nous avons étudié le comportement électrochimique de l’acier 

en présence de mélange d’inhibiteurs par les méthodes électrochimiques. Puis, l’effet de 

synergie observé est discuté en termes d’adsorption coopérative ou compétitive. 

- Le dernier chapitre a été focalisé sur l’effet biocide des inhibiteurs étudiés sur la bactérie E. 

Coli K12. Pour cela, nous avons étudié l’influence de la concentration optimale de chaque 

inhibiteur sur la E. Coli K12 différents temps de contact. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre I   
Corrosion et protection des 

aciers ordinaires  



Introduction  

Au XXe siècle, les problèmes de  la corrosion ont vu leur importance grandir 

considérablement, spécialement durant les quatre dernières décennies. Par les coûts qu’elle 

occasionne, la corrosion a alors prison poids économique qui ne peut plus être négligé. Dans 

les grandes entreprises chimiques mondiales, le coût de la corrosion représente régulièrement 

4% du PNB dont un cinquième pour la bio corrosion. Le développement des besoins de la 

résistance à la corrosion entrainé le développement d’un très grand nombre de matériaux 

Quin ‘existaient pas auparavant, en particulier, les alliages métalliques. En retour, ce 

développement des matériaux a multiplié les cas défigures et augmenté le nombre et la 

diversité des problèmes de corrosion. Il en résulte qu’à l’heure actuelle, la résolution et la 

nature même des problèmes de corrosion sont intimement liées aux choix des matériaux. 

La lutte contre la corrosion est une discipline scientifique et technique en perpétuelle 

évolution. On peut donc avancer que, sauf  un cataclysme économique, il n’y aura sans doute 

jamais de situation totalement stabilisée. Pour autant, on observe également que la nature 

même de cette évolution est en progression. Les études antérieures de faisabilité se sont 

muées en études d’optimisation. Les recherches en corrosion se sont alors tournées vers des 

propriétés de plus en plus fines et spécifiques, et elles furent conduites dans des cadres de 

plus en plusconfidentiels.Il en résulte que la situation actuelle se caractérise par une lente 

évolution quantitative, fine et permanente, mais de plus en plus pointues spécifique, alors que 

la situation générale qualitative est globalement stabilisée depuis vingt ans. Il en résulte aussi 

que la compréhension de la situation actuelle nécessite de remonter à des évolutions 

beaucoup plus anciennes. Lorsque la lutte contre la corrosion se réduisait au remplacement 

de pièces corrodées en matériau ordinaire, les coûts de fonctionnement réels étaient 

fractionnés, et  devenaient difficiles à saisir danseur globalité. Malgré un total élevé, on y 

prêtait donc peu attention. De nos jours, le choix d’un matériau résistant conditionne souvent, 

a priori, le coût d’investissement, et donc la rentabilité attendue de tel ou tel projet. De la 

même façon, pour une activité existante, les incidents de corrosion peuvent compromettre 

gravement les taux de rentabilité initialement prévus. Ainsi, au stade la fois de la conception 

et de la conduite des installations, la maîtrisée la corrosion est devenue absolument 

primordiale. De plus en plus de directions générales y sont aujourd’hui sensibilisées, elles 

investissements en études sont de ce fait de plus en plus importantes.  

 



 

I.1. Corrosion des aciers ordinaires 

La corrosion uniforme est la conséquence de l’oxydation sous forme d’ions, de 

tous les atomes constitutifs de la surface du matériau qui sont attaqués sensiblement à la même 

vitesse par le milieu corrosif. Ceci se traduit, à l’échelle macroscopique, par une diminution 

régulière de l’épaisseur du métal, par opposition à la corrosion localisée.  

D’un point de vue pratique, le couplage d’une ou plusieurs réactions d’oxydation d’un 

métal ou alliage, avec une ou plusieurs réactions de réduction d’espèces en solution, 

conduit à l’obtention d’un potentiel « mixte » de corrosion, appelé aussi potentiel libre ou 

potentiel d’abandon,  situé  dans  un  domaine  du  diagramme  potentiel-pH  où  le  métal  

est  actif (diagramme de Pourrai [1]). La totalité de la surface du métal prend cette valeur de  

potentiel et est le siège d’une corrosion généralisée décrite par la réaction (I.1) :  

z M + n Oxz+ →  z Mn+ + n Red(I.1) 

M : désigne le métal. 

Mn+ : l’ion correspondant. 

Red : désigne l’espèce réduite. 

Oxz+ : l’oxydant associé.  

Lorsque les sites de réaction sont très proches les uns des autres et répartis au hasard sur la 

surface métallique et dans le temps, il se produit une corrosion généralisée (hypothèse de 

Wagner-Traud), qui se traduit par une dissolution uniforme du matériau.  

La réaction anodique correspond à la dissolution du métal : 

M → Mn+ + n e-(I.2) 

Le cation dissous peut ensuite se présenter sous différentes formes (hydratée, hydrolysée…) 

ou encore former des liaisons plus complexes. La réaction cathodique, quant à elle, varie suivant 

la nature des espèces oxydantes présentes en solution. Les phénomènes cathodiques les plus 

fréquemment rencontrés sont :  

- La réduction du proton H+ (ou H3O+) en milieu acide :  

2 H+ + 2 e- →    H2    ou, sous la forme hydratée   2 H3O+ + 2 e- → 2 H2O + H2 (I.3)  

La corrosion se développe indéfiniment tant qu’elle n’est pas limitée par l’appauvrissement en 



protons aux pH élevés, ou par la saturation du milieu au voisinage de la surface, en ions Fe2+, 

qui entraînent la formation d’un dépôt protecteur par précipitation d’hydroxyde ferreux aux pH 

basiques et limitent en général la corrosion (figure I.1).  

- La réduction de l’oxygène dans des milieux aérés (milieux neutres ou basiques) :  

Dans les solutions aqueuses aérées peu acides, neutres ou basiques, la réaction cathodique la 

plus importante sur le plan cinétique est la réduction de l’oxygène dissous :  

½ O2 +  H2O + 2 e- → 2 OH- (I.4) 

Les ions Fe2+ formés suite à la réaction anodique sont alors susceptibles de réagir avec les 

ions OH- pour former de l’hydroxyde ferreux Fe(OH)2 (lorsque le produit de solubilité est  

atteint), qui peut ensuite conduire à la précipitation de l’hydroxyde ferrique Fe(OH)3 selon:  

Fe2+ + 2 OH-→ Fe(OH)2(I.5) 

Fe(OH)2 + ½ H2O + ¼ O2 →  Fe(OH)3 

Il est également possible de décrire l’oxydation des ions ferreux en ions ferriques par action  

de l’oxygène dissous, sous la forme ionique (si les produits de solubilité ne sont pas atteints) :  

Fe2+ + ½ H2O + ¼ O2 →    Fe3++ OH-(I.6) 

Comme le montrent les figures I.1 et I.2, le composé Fe(OH)3 qui se forme alors est très peu 

soluble et les produits de corrosion peuvent s’accumuler à la surface des matériaux. A la suite 

de  la  formation  de  ces  dépôts  de  produits  de  corrosion,  les  conditions  locales  sont 

considérablement  modifiées  et  le  mécanisme  d’endommagement  peut  évoluer.   

 

 



 

Figure I.1. Solubilité des hydroxydes ferreux en fonction du pH 

 

Figure I.2.Solubilité des hydroxydes ferriques en fonction du pH 

 

- La réduction d’ions oxydants, par exemple :     Fe3+ + e- → Fe2+ (I.7) 

- La « cémentation » de dépôts métalliques plus nobles que le métal se corrodant, à 

partir d’ions présents en solution (par exemple, dépôt de cuivre sur le fer, à partir 

de solutions contenant des ions Cu2+).  

- La réduction des ions  hypochlorites : si, dans ce type de milieu, la réaction anodique 

reste inchangée(I.2), une seconde réaction cathodique est susceptible d’intervenir 

comme moteur de la corrosion, en plus de la réaction (I.4) 

ClO- + H2O + 2e- → Cl- + H2O(I.8)                 

Plusieurs réactions chimiques annexes peuvent avoir une influence sur les réactions de réduction.  

D’une part, la prépondérance de la réaction(I.8) par rapport à la réaction (I.4) reste conditionnée 

par les deux réactions principales de décomposition de l’eau de Javel :  

NaClO → NaCl + ½ O2 (avec dégagement d’oxygène)                     (I.9) 

                                       3 NaClO → NaClO3 + 2NaCl                                                   (I.10) 



Ces réactions de décomposition naturelle des ions ClO- (I.9 et I.10) sont catalysées par de 

nombreux sels métalliques (Ni, Co, Fe) à l’état de traces [2]. Ainsi, l’oxydation d’une surface 

d’acier conduisant à la production de cations métalliques en solution, catalyserait la réaction 

de décomposition naturelle des ions ClO-.  

D’autre part, en milieu salin (chloruré), avec ou sans hypochlorite, lorsque la dissolution du 

métal se poursuit sous le dépôt, l’excès d’ions Fe2+ et/ou Fe3+ produits conduit à la diffusion 

inverse des anions Cl- pour respecter la neutralité des charges. Les cations, métalliques pour la 

plupart, s’hydrolysent selon la réaction :  

Mn+ + nH2O → M(OH)n + nH+(I.11) 

L’acidité du milieu augmente localement. La réaction de dissolution est favorisée 

sous le dépôt et la réaction de réduction de l’oxygène se localise dans la zone proche et autour 

du dépôt. Le processus « autocatalysé » s’accélère alors rapidement.  

I.1.1.  Approche cinétique  

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. 

Théoriquement, elle peut donc être directement évaluée à partir de la mesure de la densité de 

courantet de la connaissance de chacune des cinétiques des réactions individuelles cathodiques 

et anodiques. De plus, la vitesse globale dépend de la cinétique de chacune des étapes de la 

réaction de corrosion, puisque la cinétique de l’étape la plus lente contrôle l’ensemble du 

processus. Les conditions de transport de matière (pour alimenter la surface en produits 

réactionnels ou pour remettre les espèces solubles en milieu homogène) peuvent ainsi être 

prépondérantes. En pratique, la cinétique de corrosion peut globalement être contrôlée par 

trois principaux régimes :  

 Le contrôle par des processus de transfert de charge (figure I.3): 

Ce premier cas est vérifié quand la réaction se produisant à l’interface n’entraîne pas de 

changement important de concentration des espèces rédox dans l’électrolyte. L’agitation du 

milieu n’a alors pas d’influence sur la cinétique. 

La  relation  de  Butler-Volmer  appliquée  à  la  corrosion  permet  alors  de  décrire  le 

comportement du système selon l’équation :  

I = Icorr(exp[2,3(E-Ecorr)/ba] - exp[2,3(Ecorr-E)/bc])                       éq.(I.1) 

ba et bc (appelés les coefficients de Tafel) étant des paramètres faisant intervenir des données 



cinétiques.  

I : courant global. 

Icorr : courant de corrosion. 

E : potentiel global. 

Ecorr : potentiel de corrosion. 

Cette expression, permettant d’obtenir simplement la valeur du courant du 

système, est valable sous certaines conditions :  

- Il n’y a pas de chute ohmique dans l’électrolyte et les films de surface,  

- Il n’y a pas de limitation due à la diffusion,  

- Le potentiel de corrosion Ecorr n’est pas trop proche du potentiel réversible de chacune des 

réactions élémentaires,  

- Le métal joue simultanément le rôle d’anode et de cathode,  

- Il n’y a pas de réaction électrochimique secondaire, mais un moteur de corrosion exclusif.  

 

FigureI.3.Contrôle de la réaction électrochimique de corrosion par un processus de transfert 

 

 Le contrôle par des processus de transfert de matière (figure I.4) :  

Ce phénomène est rencontré notamment en solution aérée. En effet, dans un tel 

milieu, la consommation d’oxygène à l’interface métal/électrolyte n’est pas totalement 

compensée par le flux d’oxygène dissout venant du cœur de la solution et la réaction est alors 

limitée par le transfert de matière.  



La position du palier « limite » de diffusion détermine dans ce cas, en général, la 

valeur de Icorr, le courant de corrosion est directement proportionnel à la quantité d’oxygène 

dissoutdans la solution :  

                     𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐼𝑙𝑖𝑚 =
𝑛𝐹𝐶𝑜2𝐷𝑜2

𝛿 × 10−3
éq. (I. 2) 

 

CO2 : concentration en oxygène dissous de la solution(mol/L) ; 

DO2 : coefficient de diffusion (cm²/s) ; 

δ: épaisseur de la couche de diffusion (cm) ; 

n: nombre d’électrons mis en jeu (coefficient stœchiométrique des électrons dans la réaction) ; 

F : constante de Faraday = 96485 C.mol-1. 

 

 Le contrôle mixte :  

Par opposition au cas où une étape d’une réaction électrochimique contrôle la 

cinétique globale et pour lequel la réponse du système au signal d’entrée dépend 

préférentiellement de la constante de vitesse de cette étape, dans le cas d’un contrôle mixte, 

la réponse dépend de plusieurs constantes de vitesse et les phénomènes sont nettement plus 

compliqués.  

 

 

FigureI.4.Contrôle de la réaction électrochimique de corrosion par un processus de transfert de 

matière (diffusion de l’oxygène dissout par exemple) 
 

I.1.2.  Facteurs influents  

(A) 



Divers facteurs sont susceptibles d’influencer le développement de la corrosion.  

 Nature et composition de l’acier [3, 4] :  

Dans les milieux neutres aérés, la concentration en oxygène dissout est le facteur 

contrôlant le phénomène de corrosion et, contrairement à la température et à l’agitation du 

milieu, la nature de l’acier 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 ; les plages de cémentite  (Fe3C) ou carbures agissent généralement 

comme cathodes efficaces, à plus faible surtension d’hydrogène. Dans le cas de la corrosion 

en milieu acide, les traitements thermiques et mécaniques deviennent donc importants car ils 

conditionnent la répartition et la taille des phases. Il peut y avoir en plus création de piles 

locales stables entraînant des phénomènes de corrosion localisée.  

Notons enfin le comportement particulier des aciers inoxydables dont la teneur en 

chrome (>12%) permet la formation à la surface du métal d’un film passif protecteur 

améliorant très fortement sa tenue à la corrosion uniforme.  

 Température :  

D’une manière générale, une augmentation de température accroît 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 en 

milieu acide) sont activés thermiquement. Le courant d’échange qui en résulte et qui représente 

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

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

vitesse de corrosion lorsque l’on est en situation de « corrosion active ». 

En milieu aéré, ce phénomène est aussi significatif, car une élévation de température 

facilite la diffusion de l’oxygène dans la solution et engendre une augmentation de la 

valeur du courant limite. Cependant, la solubilité de l’oxygène diminue, ce qui a l’effet 

inverse sur la cinétique de corrosion. Cela permet d’expliquer la différence de comportement 

en système ouvert et fermé.  

 Présence d’autres ions (explication de l’effet bénéfique de la synergie des inhibiteurs) : 



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

génère une augmentation  de  potentiel  qui  peut  placer  le  matériau  dans  son  domaine  de  

passivité, réduisant ainsi fortement la vitesse de corrosion. Les cations présents en solution 

ont une influence considérable sur les phénomènes observés car ils peuvent jouer un rôle 

bénéfique ou aggravant.  

 

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.  Il  a 

notamment été montré que plus la valence des anions en solution est élevée, plus leur 

concentration sera élevée dans le liquide au voisinage du dépôt.  

Enfin, parmi les anions, les ions halogénures et tout particulièrement les chlorures et les 

fluorures ont une  influence  particulière  sur  la  corrosion,  puisque  leur  présence  induit  un  

risque  de localisation de la corrosion (piqûre, crevasse et même fissuration sous contrainte dans 

certains cas)[5].  

 Vitesse de circulation du fluide [6]:  

Lorsque la vitesse de corrosion est contrôlée par un processus de transfert de charge, la 

vitesse de circulation du fluide n’a pas d’influence. Toutefois, le phénomène est nettement 

différent lorsque la réaction est contrôlée par un processus de transfert de matière (figure 

I.5). En solution aérée, la grandeur δ (longueur caractéristique du transport de matière par 

diffusion) étant inversement proportionnelle à la vitesse de circulation de l’électrolyte, le 

courant de corrosion sera d’autant plus importante que cette vitesse est grande. En d’autres 

termes, en facilitant l’accès de l’oxygène dissout vers la surface du métal, la circulation de 

l’électrolyte augmente la vitesse de corrosion, ceci tant que le transfert de charge ne constitue 

pas l’étape limitant de la réaction.  

En revanche, en milieu acide, ce paramètre est moins influant et un débit élevé 

empêche simplement la formation d’un film superficiel d’hydroxyde ferreux, susceptible de 

limiter la vitesse de corrosion.  

Lorsque les débits sont très élevés, le mode de corrosion peut être modifié, à cause 

de la formation d’un dépôt ou à cause de l’intervention d’un autre mécanisme appelé 

érosion-corrosion. Ce phénomène est dû à l’existence d’une contrainte de cisaillement exercée 

par le mouvement du fluide sur la surface, qui provoque une détérioration mécanique de 

l’éventuelle couche protectrice qui la recouvre [7].  



 

FigureI.5.Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la vitesse d’écoulement du fluide 

 

 Présence de gaz dissout [8] :  

A titre d’exemple, la quantité de CO2 présent en solution, est un facteur important 

car elle influence la valeur du pH : plus la quantité de CO2 est importante, plus le pH est acide, 

ce qui va, par conséquent, engendrer une aggravation de l’endommagement par corrosion en 

milieu neutre ou légèrement acide.  

I.2.  La matrice du fer : métallurgie et corrosion 
I.2.1. Définition 

Selon la norme NF EN 10020, « on appelle acier un matériau dont le fer est l’élément 

prédominant, sa teneur en carbone est généralement inférieure à2 % et il contient d’autres 

éléments ; un nombre limité d’aciers achrome peut avoir une teneur en carbone supérieure à 

2 %, mais cette valeur de 2 % est la teneur limite courante qui sépare l’acier de la fonte ». 

A la lecture de ces deux définitions, on constate que la limite supérieure de la teneur 

en carbone des alliages Fe-C susceptibles de s’appeler des aciers (par différence avec les 

fontes) est délicate préciser. C’est la raison pour laquelle il est préférable d’adopter un point 

de vue plus métallurgique en prenant en compte la différence intervenant lors de la 

solidification de ces alliages (figure I.6).  

On appelleacierun alliage à base de fer, contenant du carbone en quantité inférieure 

à 2% etéventuellementallié. Par ailleurs, il est utile de distinguer, à partir des états 

d’équilibreà 20°C, les aciers qui, à côté de l’agrégat eutectoïde (perlite)contiennent : 



- Soit de la ferrite proeutectoïde ; ils sont alors dits hypoeutectoïdes; 

- Soit de la cémentite proeutectoïde ; ils sont alors dits hypereutectoïdes. 

Les aciers étant des alliages à base de fer, nous allons donc examinerles propriétés de ce 

métal. 

 

 

Figure I.6.Diagramme fer-carbone 

 

I.2.2. Propriétés du fer 

Le tableau I.1 rassemble les valeurs de différentes propriétésphysiques et 

mécaniques du fer. A son examen, on constate que le fer pratiquement pur n’est 



pasmécaniquement très performant. Ses caractéristiques de résistance (limite d’élasticité, 

résistance à la traction mais aussi dureté, ténacité...) sont faibles ; en contrepartie, ses 

caractéristiques de plasticité(allongement à la rupture mais aussi striction, énergie de rupture 

parchoc sur éprouvette entaillée...) sont très élevées. Cette remarqueest d’ailleurs valable 

pour tous les métaux purs. 

Tableau I.1.Valeurs de différentes propriétés du fer 

 
Caractéristiques T (°C) Valeurs Caractéristiques T 

(°C) 

Valeurs 

Propriétés physiques 

Masse volumique  20  

 

Module d’élasticité 

longitudinal 

(module d’Young) E  

 

Module de Coulomb G 

 

Coefficient de 

dilatation. 

 

Coefficient de 

dilatation moyen  

 

Capacité thermique 

massique 

 

Capacité thermique 

massique moyenne 

 

Conductivité thermique  

 

Conductivité thermique 

moyenne  

 

Résistivité 

Résistivité moyenne 

 
20 

 
 

20 

 

 
 

 

20 

 
 

 

20 

 
 

0 à 

100 

 
 

20 

 

 
0 à 

100 

 

 

20 

 

0à100 

 
 

20 

 

 
0à 100 

 

7 870 kg/m3 

 

 

 

211 400 

N/mm2 

 

81 600 

N/mm2 

 

11,2 · 10–6 

K–1 

 

 

12,3 · 10–6 

K–1 

 

 

444 J · kg–1 · 

K–1 

 

456 J · kg–1 · 

K–1 

 

73,3 W · m–1 

· K–1 

78,2 W · m–1 

· K–1 

 

10,1 μΩ · cm  

10,3 μΩ · cm 

 

Propriétés 

mécaniques 

C % = 0,02 à 0,04  

Mn % = 0,02 à 0,03  

 

 

 

Limite d’élasticité 

Re 

 

 

 

 

 

 

 

Résistance à la 

traction Rm 

 

 

 

 

 

Allongement à la 

rupture A 

 

 

 

 

 

Limite d’endurance  

à 107 cycles 

 

/ 

 

 

-

100 

 

20 

 

200 

 

400 

 

-

100 

 

20 

 

200 

 

400 

 

100 

 

20 

 

200 

 

400 

 

20 

 

 

 

200 

 

 

400 

 

N % 

inconnu 

 

376 N/mm² 

 

168 N/mm² 

 

165 N/mm² 

 

50  N/mm² 

 

480 N/mm² 

 

310 N/mm² 

 

400 N/mm² 

 

280 N/mm² 

 

25% 

 

42% 

 

26% 

 

16% 

 

+/–185 

N/mm2 

 

+/–185 

N/mm2 

 

+/–185 

N/mm2 

I.2.3. Influence des éléments d’alliages 



a.  Influence des éléments d’alliage sur les propriétés physiques des aciers : 

Les éléments d’alliagepeuvent modifier les propriétés physiques des aciers, s’ils 

sont présents en fortes proportions. D’une manière générale on peut admettre les ordres de 

grandeurs présentés dansletableau I.2. 

Tableau I. 2.Influence des éléments d’alliage sur les propriétés physiques des aciers 

 

P :masse volumique à 20°C. 

E :module d’élasticité longitudinal. 

ν : nombre de Poisson ρ résistivité à 20°C.               

αl : coefficient de dilatation linéique moyen. 

Cp :capacité thermique massique moyenne de 0 à 100°C. 

λ: conductivité thermique à 20°C. 

ρ : résistivité à 20°C. 

 

b. Influence des éléments d’alliage sur les propriétés chimiques des aciers : 

Nous n’évoquerons ici, en matière de propriétés chimiques, quela résistance des 

aciers à l’agressivité chimique de leur environnement. Dans cesconditions, il ne reste 

pratiquement à citer que le chrome qui est l’élément d’addition essentiel qui permet de 

conférer aux aciers un caractère d’in oxydabilité, c’est-à-dire une aptitude à s’auto protéger 

par formation d’une couche protectrice qui, après sa formation, arrête ou ralentit très 

fortement la progression de la corrosion. En corrosion aqueuse, cette couche dite passive a 

Type d’acier P 

(kg/dm3) 

E 

(N/mm2) 

ν αl 

(K–1) 

cp 

[J/(kg · 

K)] 

λ 

[W/(mK)] 

ρ 

(μΩ· m) 

Non allié 

Faiblement allié 

(<5%) 

allié 

Chrome ≥10% 

Austénitique 

7,85 

7,85 

7,85 

7,70 

7,92 

210000 

210000 

210000 

207000 

190000 

0,30 

0,30 

0,30 

0,14 

0,28 

12.10-6 

12.10-6 

12.10-6 

10.10-6 

17.10-6 

482 

482 

482 

460 

482 

49 

43 

43 

23 

15 

0,19 

0,25 

0,25 

0,56 

0,72             



une composition très complexe qui dépend de celle de l’acier et de celle du milieu agressif ; 

elle contient généralement des ions hydroxydes, des cations des métaux oxydables contenus 

dans l’acier et des anions issus du milieu corrosif. En corrosion sèche à chaud, cette couche 

est essentiellement formée d’oxyde de chrome Cr2O3. 

I.3. Evaluation de la corrosion des aciers ordinaires 

I.3.1.  Méthodes classiques  

La vitesse de corrosion peut être exprimée en termes de perte de masse, de 

réduction d’épaisseur ou de densité de courant. Elle peut être simplement définie à partir des 

analyses suivantes :  

• Mesures de perte de masse :  

Dans le cas d’une perte de masse ∆m au cours d’une durée ∆t, on exprime la 

vitesse de corrosion Vor par la relation :  

𝑉𝑐𝑜𝑟𝑟 =
∆𝑚

𝜌𝑆∆𝑡
 

Vor : vitesse de corrosion (cm/an) ; 

∆m / ∆t : perte de masse par unité de temps (g/an) ; 

Ρ : masse volumique du métal (g/cm3) ; 

S : surface de l’échantillon en contact avec le liquide (cm²). 

 

• Dosages de la concentration de cations Mn+ en solution :  

𝑉𝑐𝑜𝑟𝑟 =
∆𝐶

𝜌𝑆∆𝑡
 

∆C/∆t : variation de concentration en ions métalliques dans la solution par unité de temps 

(g/L.an) ; 

V : volume de la solution (L). 

• Exploitation de la réaction de réduction, à condition qu’il n’y ait qu’un seul moteur 

de corrosion : 

 Par exemple, dans le cas de la corrosion d’un acier en milieu acide, la mesure du 

dégagement d’hydrogène permet de quantifier l’endommagement.  

éq. (I.4) 

éq. (I.3) 



 

 

               𝑉𝑐𝑜𝑟𝑟 =
∆𝑉𝐻2

. 𝑀

𝑉𝑚𝑜𝑙. 𝜌. 𝑆. ∆𝑡
 

∆VH2 /∆t = volume d’hydrogène dégagé par unité de temps (L/an) ; 

Vol: volume molaire (22,4 L/mol, dans les conditions normales de température et de 

Pression) ;  

M : masse molaire de l’acier (g/mol). 

Remarque : dans le cas où le cation Mn+ n’est pas divalent, il convient de tenir compte de 

l’équilibre des charges entre les réactions anodiques et cathodiques.  

• Mesure de perte d’épaisseur :  

Effectuée par mesure directe, elle nécessite d’avoir accès à la surface corrodée. 

Des mesures ultrasonores facilitent l’obtention de l’information, qui reste cependant 

ponctuelle, tant du point de vue géométrique que temporel.  

I.3.2. Méthodes électrochimiques 

 Potentiel de corrosion 

Le potentiel standard d’électrode d’un couple redox Mn+/M est un paramètre 

thermodynamique, lié à l’enthalpie de la réaction et correspondant au transfert des n électrons 

[9]. Ce potentiel représente un équilibre entre le métal et la solution et n’est pas représentatif  

De la corrosion réelle du matériau. En réalité, dans un milieu aqueux, une électrode peut être 

le siège de plusieurs réactions électrochimiques. Dans ce cas, le potentiel métal/solution 

prend une valeur comprise entre les potentiels d’équilibre des diverses réactions : c’est le 

potentiel de corrosion Ecorer ou potentiel mixte. Il varie selon le milieu dans lequel est 

immergé le matériau et est directement relié à sa vitesse de corrosion. Les métaux ou 

matériaux susceptibles d’intervenir dans des couplages galvaniques sont listés dans des tables 

galvaniques, en fonction de leurs potentiels de corrosion dans un environnement choisi 

(tableau I.3) [10]. Ces mesures tiennent compte des paramètres cinétiques delà corrosion. 

 

 

 

(Pour un cation divalent)                            éq.(I.5) 



Tableau I.3.Série galvanique, obtenue dans l’eau de mer à 25°C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ces tables doivent donc être élaborées pour chaque milieu corrosif envisagé et dans 

des conditions les plus proches des conditions d’utilisation réelle des matériaux. Les séries 

galvaniques publiées dans l’alittérature sont généralement construites à partir de mesures 

effectuées dans l'eau de mer, carrelles sont applicables dans les autres eaux et les atmosphères 

non polluées. 

 Méthode des droites de Tafel :  

Il s’agit en fait d’une méthode d’extrapolation basée sur l’équation I = f(E) de Butler-

Volmer(éq. I.1). Par conséquent, les hypothèses nécessaires à l’établissement de cette équation 

sont à l’origine des limites liées à l’exploitation de cette technique.  

Si on représente la courbe de polarisation obtenue en coordonnées : 

log i (densité de courant) = f(E) (figure I.7), l’intersection des droites anodique et cathodique, 

extrapolées au potentiel de corrosion, donne la densité de courant de corrosion icorr(A.cm-2). 

A partir de la loi de Faraday, il est alors possible de définir une relation permettant d’estimera 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ecorer 

Matériau protégé (cathodique ou plus noble) 

Platine 

Or 

Graphite 

Hastelloy C 

Acier inoxydable 

Titane 

Argent 

Inconel base 600 

Nickel 

Alliages de cuivre 

Etain 

Bronze 

Laiton 

Cuivre 

Plomb 

Fer 

Acier bas carbone 

Alliages d'aluminium, série 2000 

Cadmium 

Aluminium, série 1000 

Alliages d'aluminium, séries 5000, 3000, 6000 

Acier galvanisé 

Zinc 

Magnésium et alliages de magnésium 

 

Matériau corrodé (anodique ou moins noble) 



vitesse de corrosion : 𝑉𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟.𝑡.𝑀

𝑛.𝐹.𝜌
 

 

Figure I.7.Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel 

Cette  méthode  peut  être  aisément  mise  en  œuvre  en  laboratoire (par l’utilisation  

d’un Potentiostat), mais elle présente un certain nombre de limitations :  

-  les  écarts  de  potentiels imposés  à  l’électrode  doivent  être  relativement  importants 

(généralement plus de 100 mV) ; il est donc probable qu’une modification appréciable de 

l’état de surface du métal et donc de icorr se produise pendant le tracé de ces courbes.  

- les courbes E = f (log i) doivent être linéaires sur au moins une décade en courant, ce qui ne 

peut pas toujours être vérifié à cause de la présence de dégagement gazeux ou d’un processus 

de polarisation par diffusion.  

 Méthode de la résistance de polarisation (dite de Stern et Geary) :  

Elle consiste à mesurer la résistance de polarisation Rp, qui est la pente (dE/dI) à I = 

0, de la courbe stationnaire tracée au voisinage du potentiel de corrosion.  

La mesure expérimentale est rapide, en réalisant des cycles de polarisation pour des 

faibles surtensions (de l’ordre de ± 20 mV) autour du potentiel de corrosion Ecorr. La relation 

entre cette résistance et le courant de corrosion est établie à partir de l’équation de Butler-

Volmer (éq.I.1) et elle nécessite donc les mêmes  hypothèses  que  la  méthode  des  droites de  

Tafel.  

 

 Le  courant  de  corrosion  peut finalement être simplement exprimé :  

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝐵

𝑅𝑝
=  

𝑏𝑎.𝑏𝑐

2,3(𝑏𝑎+𝑏𝑐)
 

éq.(I.6) 

 

 

éq.(I.7) 



B est une constantemettant en jeu un certain nombre de constantes cinétiques, peut être 

estimée à partir du tracé des droites de Tafel, avec les inconvénients déjà signalés, en 

particulier les modifications d’état de surface de l’électrode qui peuvent être relativement 

importantes.  

 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique :  

Les méthodes électrochimiques classiques présentent l’inconvénient de négliger 

certaines composantes caractéristiques de l’interface métal/solution et de ne pas pouvoir 

sépareret analyser les étapes élémentaires d’un processus complexe. C’est le cas en 

particulier des termes capacitifs de la double couche électrochimique. D’autre part, ni la 

méthode de Tafel, ni celle de Stern et Geary ne permettent de déterminer directement la 

contribution de la résistance de la solution à l'évaluation des courants de corrosion. L’impédance 

électrochimique est la réponse de l’interface à un signal sinusoïdal (i ou E), surimposé à un 

signal continu et le système métal/solution peut alors être assimilé à un circuit électrique (figure 

I.8).  

 

Figure I.8. Détermination de la résistance de transfert par spectroscopie d’impédance  

                 Électrochimique :(a) diagramme classique (coordonnées de Nyquist)  

                 (b) circuit électrique équivalent 

 

Les principales applications en laboratoire de cette technique d’étude restent 

l’estimation de la résistance de polarisation et l’étude des mécanismes élémentaires de 

corrosion, mais la spectroscopie  d’impédance  électrochimique  permet  également  de  

séparer  les  différentes composantes, à savoir la résistance d’électrolyte Re et la résistance de 

transfert Rt, qui peut être différente de la résistance de polarisation. La détermination du 

courant de corrosion s’effectue alors à partir de relations du même type que celle établie dans 

le cas précédent :  



𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝐵

𝑅𝑡
=  

𝑏𝑎.𝑏𝑐

2,3(𝑏𝑎+𝑏𝑐)
 

Les mesures d’impédance sont intéressantes car elles peuvent permettre 

d’expliquer les mécanismes de corrosion. Toutefois, elles nécessitent un appareillage spécifique 

(analyseur de fonction  de  transfert)  et  leur  exploitation  est  toujours  plus  délicate  que  pour  

les  deux méthodes précédentes.  

I.3.3. Analyse critique de ces méthodes d’analyse 

La détermination du courant de corrosion par les mesures de perte de matière, la 

technique ZRA, le tracé de courbes de polarisation ou la mesure d'impédance sont 

actuellement les principaux moyens permettant de comparer les vitesses potentielles de 

dégradation de différents matériaux.  

Les résultats des techniques électrochimiques et des mesures de quantité de matière, 

sont exploités  par  la loi de Faraday pour déterminer la cinétique de corrosion des matériaux. 

Cette loi relie le volume de matière corrodée au courant de corrosion corr., mais elle ne peut 

être appliquée en toute rigueur que dans le cas d'une corrosion uniforme, pour pouvoir 

corréler cette vitesse de dissolution à une dégradation réelle du matériau (diminution 

d'épaisseur, par exemple). La corrosion localisée conduit en effet aune dégradation plus 

rapide des matériaux que la corrosion généralisée, à volume de matière dissoute équivalent. 

Ces méthodes d'évaluation de la cinétique de corrosion ne donnent ensuite pas d’informations 

sur la morphologie des défauts engendrés, susceptibles de modifier notablement le 

comportement du matériau au voisinage de sa surface, ni sur le niveau délocalisation de la 

corrosion. Les mesures électrochimiques (mesure de la résistance de polarisation, courbes 

dépolarisation), en particulier, ne prennent en compte ni l’architecture du matériau, 

notamment de la préforme, ni le couplage physico-chimique entre les constituants du 

matériau, comme la formation d’interphases lors de l’élaboration. De manière générale, la 

comparaison des valeurs de courant galvanique obtenues parques différentes méthodes est 

difficile à faire car les essais présentés dans la littérature diffèrent par la nature des matériaux 

étudiés, leur mode d'élaboration ou de préparation, la fraction volumique de renforts, ou bien 

tout simplement la nature de l'environnement choisi (température, salinité, ...). Toutefois, 

même dans des conditions expérimentales identiques, lesvaleurs de densité de courant de 

corrosion varient suivant les méthodes de mesures employées[11]. 

 

éq.(I.7) 



 

1.4. Influence de la présence d’un dépôt de produits de corrosion  

Quand un acier subit la corrosion dans une solution aqueuse, sa surface peut se 

recouvrir d’un dépôt de produits de corrosion (oxydes de métal hydratés, sels insolubles). Une 

des questions essentielles qui se posent alors est de savoir quel rôle joue ce film vis à vis de la 

corrosion ? 

Même si un aspect bénéfique est généralement reconnu (processus « barrière » ou « 

frein » vis à vis des ions de la solution [12], il existe un certain nombre de cas où la présence 

de dépôt se traduit par une aggravation de l’attaque.  

Des phénomènes de corrosion localisée peuvent tout d’abord intervenir. Par 

exemple, une situation typique de caverne (ou crevasse) peut se développer sous le dépôt, 

ou encore un mécanisme d’aération différentielle peut engendrer une aggravation de l’attaque 

au niveau de la zone exemptée d’oxygène, c'est-à-dire sous le dépôt.  

En outre, une corrosion uniforme est également susceptible de se produire sous le 

dépôt. Ce type  de  corrosion  a  été  globalement  peu  étudié  et  son  existence  semble  

dépendre  des caractéristiques de la couche de produits de corrosion présente en surface.  

I.4.1.  Formation de dépôt  

La précipitation de produits de corrosion à la surface d’un métal qui se corrode est 

liée à un problème de solubilité locale. La limite de solubilité étant, par expérience, rarement 

atteinte dans la totalité du liquide, c'est donc uniquement au niveau d'une couche de liquide 

à la surface du métal que les produits de corrosion sont susceptibles de précipiter. En 

d’autres termes, la précipitation de produits de corrosion intervient au départ parce que le 

flux de diffusion cationique en phase liquide n’arrive pas à évacuer le flux d’ions métalliques 

induit par la corrosion.  

Ensuite,  la  croissance  et  la  stabilisation  du  dépôt  sont  contrôlées  par  des  

phénomènes cinétiques,  et  deux  mécanismes  fondamentaux  permettant  d’expliquer  la  

régulation  de l’épaisseur des dépôts sont généralement considérés [13] :  

 Mécanisme de précipitation-redissolution :  

Le dépôt se constitue en permanence à la surface du métal et se redissout à la 

même vitesse par sa surface extérieure, avec un transfert permanent des éléments « corrodés 

» à travers la couche solide formée sur toute la surface (figure I.9)[13]. 



.  

 

FigureI.9.Mécanisme de précipitation-redissolution, d’après Crolet Mécanisme de formation   

directe 

Le dépôt est formé durant une phase transitoire, après laquelle il ne contribue 

plus aux cinétiques d'évacuation des produits de corrosion. Tout le fer corrodé transite alors 

par la phase liquide imprégnant le dépôt.  

Cependant, dans le cas de dépôts de produits de corrosion, l’existence de ces 

mécanismes indépendants  reste  controversée  et  les  phénomènes  envisagés  sont  plutôt  

basés  sur  des mécanismes hybrides.  

Ainsi, le processus de formation des dépôts s'effectuerait en deux temps : tout 

d’abord, un régime  transitoire  rapide  se  produirait,  au  cours  duquel  le  système  métal-

solution rechercherait son équilibre : l'interface et le potentiel métal/solution se 

stabiliseraient et un équilibre dynamique entre les réactions anodiques et cathodiques 

s’établirait. Cette première étape serait déterminante car  elle conditionnerait les caractéristiques 

futures du dépôt.  

Ensuite, il serait possible d’observer un régime stationnaire durant lequel une vitesse de 

corrosion stable serait atteinte. La présence ou non de produits de corrosion à ce stade de 

l’évolution  du  système  serait  fonction  de  l’équilibre  dynamique  défini  précédemment, 

puisqu’une  vitesse  de  corrosion  initiale  minimale  semble  en  effet  être  nécessaire  pour 

entraîner la précipitation de dépôts.  

1.4.2.  Caractéristiques des dépôts  

En présence d’une couche de produits de corrosion, la vitesse de corrosion des 

métaux non passivables  est  gouvernée  par  le  caractère  plus  ou  moins  protecteur  des  

dépôts.  Deux approches différentes sont données par la littérature.  

1ère approche :Dans le cadre de son approche, Sato appréhende les propriétés des dépôts à partir 

de la théorie des membranes et de leur sélectivité ionique [14, 15].  

Pour que le phénomène de corrosion se poursuive une fois qu’un dépôt a précipité à la 



surface du métal, il doit y avoir migration d’espèces ioniques à travers ce dépôt, c’est à dire 

que les cations doivent diffuser de la zone occluse vers le cœur de la solution et qu’à l’opposé, 

les anions doivent diffuser de la solution vers la zone confinée.  

Il résulte de ce mouvement de charges un changement de composition à l’intérieur du 

dépôt. Cette modification est fonction de la nature de la sélectivité du précipité (c’est à dire 

de la nature de l’ion pouvant préférentiellement migrer à travers le dépôt) et est responsable 

de la poursuite éventuelle de la corrosion.  

En fait, Sato[16]définit trois principaux types de dépôts de produits de corrosion, illustrés 

pour notre étude dans le cas d’une solution contenant des chlorures :  

 Dépôt anion-sélectif (figure I.10):  

Le précipité est par définition uniquement perméable aux anions. Quand le processus de 

dissolution anodique se produit, la solution confinée entre le métal et le dépôt s’enrichit, d’une 

part en cations métalliques et d’autre part, en chlorures. On peut également noter une 

augmentation de la teneur en eau puisque la migration naturelle des ions Cl- est accompagnée 

d’un flux électro-osmotique de molécules H2O.  

Au bout d’un certain temps, les chlorures métalliques peuvent subir une hydrolyse, 

générant une acidification de la solution occluse et donc une aggravation de la dissolution.  

Par conséquent, si le dépôt de produits de corrosion est anion-sélectif, il va se produire une 

accélération de la corrosion sous le dépôt.  

 

Figure I.10.Dépôt anion-sélectif 

 Dépôt cation-sélectif (figure I.11) :  

Le précipité est uniquement perméable aux cations.  

Cette fois, des cations mobiles, tels que les ions H+ migrent à travers le dépôt et seuls les 



cations métalliques (du fait de leur plus faible mobilité) sont susceptibles de rester dans la  

zone confinée. De plus, il n'y a plus de flux d'eau par électro-osmose mais uniquement par 

diffusion. Cet apport d'eau engendre finalement la formation d’hydroxydes métalliques.  

La corrosion est en général retardée sous un dépôt de produits de corrosion cation-sélectif.  

 

Figure I.11.Dépôt cation-sélectif 

 Dépôt bipolaire:  

Si ce précipité composite est constitué d’une membrane anion-sélective côté métal 

et d’une membrane cation-sélective côté solution, la résistance à la corrosion sera maximale 

(la première citée, limitant en effet la dissolution anodique et la seconde, limitant la migration 

des anions qui peuvent modifier le niveau de l’acidification).  

Par ailleurs, si le dépôt est conducteur et que l’on augmente fortement le potentiel du 

métal, il peut se produire une décomposition de l'eau au sein du dépôt, puis création d'une 

barrière d'oxyde déshydraté. La couche superficielle finalement obtenue est très protectrice.  

Si, par contre, le précipité est constitué d’une membrane cation-sélective, côté métal et 

anionsélective, côté solution, il se produira une aggravation de la corrosion comme celle 

observée dans le premier cas.  

Remarque :  

1-   Il a été démontré qu’il existe un pH critique (point d’isosélectivité) au-delà duquel la 

sélectivité ionique s’inverse. Ainsi, les oxydes de fer sont anion-sélectifs dans des solutions 

acides (pH < 6) et cation-sélectifs dans des solutions basiques (pH > 6). Ce qui peut conduire à 

des corrosions sous dépôt avec des vitesses hétérogènes.  

2- En plus du pH, la sélectivité ionique des précipités est également influencée par le signe et 



la concentration des charges fixes localisées en surface. Si les espèces adsorbées sont des 

cations, la charge est positive et le dépôt est anion-sélectif ; si ce sont des anions, la charge est 

négative et le dépôt est alors cation-sélectif.  

2ème approche : àpartir d’une étude concernant la modélisation des transports de matière et 

des réactions intervenant au voisinage de la surface du métal, Crolet a montré que, s’il y a 

formation d’une couche de produits de corrosion, les cinétiques de transport en solution 

ne peuvent pas empêcher la poursuite de la précipitation en fond de zone confinée (qui semble 

d’ailleurs être plus mince que celle envisagée dans la théorie de Sato) [13, 17]. Cet auteur a 

aussi mis en évidence qu’un même composé solide peut conduire à trois types de dépôts de 

propriétés très différentes, à savoir les dépôts "insolubles anioniques", les dépôts "insolubles 

cationiques", et les dépôts "solubles".  

 Les dépôts insolubles anioniques:  

La concentration [Xm-] en anions susceptibles de précipiter avec les ions 

métalliques estsuffisamment faible pour que le transport des anions du milieu liquide vers la 

surface du métal soit le facteur qui contrôle la vitesse de corrosion. La concentration en anions 

à l'interface est faible, et la limite de solubilité des ions métalliques est fortement augmentée 

au voisinage du métal.  

L’évacuation des ions Fe2+ peut avoir lieu grâce au fort gradient de concentration 

en ions métalliques qui est le moteur de leur diffusion. Il en résulte qu’un tel dépôt est 

faiblement protecteur et que l’on a une vitesse de corrosion en régime stationnaire élevée.  

 Les dépôts insolubles cationiques:  

La concentration en anions est suffisante pour ne pas être le facteur limitant, et la 

cinétique de précipitation dépend de la saturation en FemX2, qui est cette fois élevée. Le métal 

est très vite recouvert d'un dépôt protecteur, si bien que le liquide ne peut plus se trouver en 

contact direct avec le métal. La réaction de corrosion est donc bloquée, jusqu'à ce que 

l’élimination du fer par transport en phase liquide abaisse la concentration locale en Fe2+, 

suffisamment pour entraîner la dissolution de la pellicule formée. On assiste donc à un 

phénomène cyclique caractérisé par une fluctuation locale des concentrations en Fe2+ et Xm- 

dans le temps, avec redissolution immédiate de ce qui vient de se former.  

Le facteur contrôlant ici est la vitesse de diffusion du cation métallique au 

travers des porosités qui s'ouvrent ou se referment selon les teneurs locales atteintes par ce 

cation. Ce type de dépôt est très protecteur et peu sensible à l'agitation.  



Notons qu’il existe une catégorie supplémentaire de dépôts appelée couramment 

dépôts conducteurs (par exemple le sulfure de fer) : dans ce type de dépôts subsistent des 

composés conducteurs électroniques. Le dépôt forme alors avec le métal une électrode 

hétérogène qui va « séparer » dans l'espace les sites de la cathode et de l'anode, donc les sites 

de formation des différents produits de corrosion, ce qui modifie les conditions de précipitation 

locale.  

D’après l’approche de Crolet, le caractère protecteur d’un dépôt n’est donc pas lié à sa 

composition chimique ou à sa morphologie, mais plutôt à son mécanisme de régulation et au 

modèle de diffusion correspondant.  

 Les dépôts solubles:  

La concentration en anions est cette fois suffisante pour ne pas être le facteur 

limitant, et la cinétique de précipitation dépend uniquement du degré de sursaturation locale du 

composé en FemX2.  Dans  le  cas  d'un  faible  surplus  en  FemX2,  le  nouveau  solide  va  

se  former préférentiellement au niveau du dépôt pré-existant (plus avantageux d'un point 

de vue de germination). En conséquence, les porosités du dépôt vont rester ouvertes, et la 

corrosion et la précipitation vont se poursuivre en permanence à des vitesses sensiblement 

constantes. La quasi-totalité du fer corrodé transite ainsi par le dépôt.  

On est en présence d'un mécanisme dit de « précipitation-redissolution », précipitation dans le  

milieu local au voisinage de la surface du métal, et dissolution à la surface du dépôt en contact  

avec le liquide. Ce dépôt est moyennement protecteur et il est très sensible à l'agitation.  

I.4.3.  Stabilité du dépôt - Adhérence  

L’adhérence des dépôts de produits de corrosion à la surface des échantillons est un 

paramètre qui n’est pas commenté dans la littérature. Pourtant, son importance pour notre 

étude est réelle car, pour pouvoir être détectés efficacement par émission acoustique, les 

composés formés ne doivent vraisemblablement pas se présenter sous forme de solution 

colloïdale mais doivent plutôt se caractériser par une certaine adhérence sur la surface.  

Par définition, l’adhérence correspond à l’énergie qu’il faut fournir au système pour 

séparer la couche de surface du substrat [18]. D’après Jolivet [19], afin de comprendre les  

caractéristiques   physico-chimiques   de   surface   de   phases   solides   d’hydroxydes,  

d’oxyhydroxydes ou d’oxydes hydratés, il est nécessaire d’examiner l’aspect cinétique du  

processus de précipitation. En fait, la précipitation d’un solide fait intervenir quatre étapes  

principales :  



1.  Hydroxylation du cation,  

2.  Naissance de germes par condensation,  

3.  Croissance des germes par apport de matière,  

4.  Vieillissement.  

 

La dernière étape est importante car c’est elle qui détermine les caractéristiques 

physico-chimiques obtenues au terme de la précipitation. Au cours de cette période, le dépôt 

évolue vers un état de stabilité thermodynamique et il se produit un certain nombre de 

modifications (augmentation  de  la  taille  des  particules,  changement  de  type  cristallin  et  

changement morphologique), qui ont une grande influence sur les performances de l’adhésion 

[20]. Malheureusement, dans les milieux couramment utilisés pour étudier la corrosion 

uniforme engendrant une formation de dépôt (i.e. des milieux salins), les produits de corrosion 

obtenus sont apparemment très peu adhérents et s’enlèvent très facilement même pour des 

temps de vieillissement  longs [21, 22, 23].  D’une  manière  générale,  leur caractérisation 

s’effectue plutôt à partir des poudres récoltées.  

Toutefois, un autre paramètre expérimental influence l’adhérence, à savoir la 

viscosité du liquide [20]. En effet, ce paramètre gère les caractéristiques de mouillabilité 

à la surface. Or, la relation de Young-Dupré permet de définir le degré de mouillage à partir de 

la compétition de deux forces :  

𝑐𝑜𝑠𝜃 =
𝑊𝑆𝐿

𝛾𝐿𝑉
− 1 

Avec θ qui représente l’angle de mouillage, γLV qui caractérise la tension superficielle et WSL 

l’énergie d’adhésion solide-liquide.  

Un certain nombre de facteurs expérimentaux influence la grandeur du paramètre θ :  

- La nature chimique : plus les molécules sont lourdes et grosses, plus leur mouvement les 

unes par rapport aux autres est rendu difficile,  

-  La  température :  la  viscosité  diminue  quand  la  température  augmente  en  raison  du 

relâchement des interactions, liées à l’augmentation de l’agitation moléculaire,  

-  La concentration : plus elle est élevée, plus la viscosité est importante.  

Dans le cadre de notre travail, le milieu d’étude initialement défini pour 

caractériser la corrosion uniforme avec formation de dépôts est une solution aqueuse de NaCl. 

éq.(I.9) 



Il n’est donc possible de contrôler que les deux derniers paramètres.  

De plus, le moteur de la corrosion est l’oxygène dissout et sa teneur en solution 

dépend fortement de la concentration en chlorures, dès que celle-ci dépasse 5 g/L (figure 

I.12)[24].  

 

Figure I.12. Influence de la teneur en oxygène dissout dans une solution aqueuse 

de NaClde concentrations variables,  sur la vitesse de corrosion du fer 

 

I.4.4. Stabilité du mode de corrosion uniforme et risque de corrosion localisée  

Les différents types de dépôts présentés auparavant (§ I.4.2) ont un système de 

régulation stable qui peut conduire à une corrosion uniforme sous le dépôt. Cependant, si à un 

endroit de la surface, une action quelconque provoque l'apparition d'un dépôt d’une autre 

nature que celle du dépôt préexistant, il y a alors création de conditions locales spécifiques 

différentes pour les deux dépôts, avec des propriétés et des vitesses de corrosion différentes, qui 

peuvent conduire à des phénomènes de corrosion localisée.  

Une agitation hétérogène peut également modifier le mode de corrosion. Dans le 

cas d'un dépôt soluble, la présence de turbulences a le même effet que sur un métal nu, c'est à 

dire que l’on observe le dessin des veines du fluide [13].  

Dans le cas d’un dépôt insoluble, l’agitation n’exerce aucune influence tant que la 

résistance mécanique du film n’est pas dépassée. Cependant, si un fragment de dépôt est 

arraché, le dépôt qui le remplacera ne sera pas nécessairement du même type que celui qui a été 



altéré, ce qui peut à nouveau mener à des phénomènes de corrosion localisée. 

 

 

 

I.5. Protection des aciers ordinaires de la corrosion 

I.5.1. Prévention de la corrosion 

Les matériaux peuvent être protégés des agressions de leur milieu de mise en service 

par des actions diverses, tant aux niveaux métallurgique et structural qu’aux niveaux 

électrochimique et environnemental. Trois degrés d’actions sont identifiés : 

- Actions sur le matériau, de manière intrinsèque, en modifiant sa composition ou 

samicrostructure [25] ou bien en l’isolant de son environnement par un revêtement métallique 

[26], organique [27] ou par anodisation [28]. 

- Actions sur l’environnement, en lui incorporant des inhibiteurs de corrosion [29]ou en 

évitant l’accumulation d’humidité dans la structure. 

- Actions sur le processus électrochimique de corrosion, par protection cathodique [30]. 

I.5.2. Généralités sur les inhibiteurs de corrosion 

1.5.2.1. Définition 

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la 

corrosion des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas 

sur le métal lui-même mais par l’intermédiaire du milieu corrosif. 

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au 

système de corrosion à une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraîne une 

diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de manière significative la 

concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif ” [31]. 

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 à un environnement en faible 

concentration ” [32]. 

1.5.2.2. Propriétés et classes d’inhibiteurs 



Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain 

nombre de propriétés fondamentales : abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en 

conservant les caractéristiques physico-chimiques de ce dernier ; être stable en présence 

d’autres constituants en particulier vis-à-vis de certains biocides ; être stable dans le domaine 

de températures utilisé ; être efficace à faible concentration ; peu onéreux par rapport aux 

économies qu’il permet de réaliser et finalement, être compatible avec les normes en vigueur 

de non-toxicité et de protection de l’environnement. Il existe plusieurs façons de classer  

les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont classés en fonction de leur domaine 

d’application, de la  formulation des produits (inhibiteur organique, inhibiteur inorganique), 

de la réaction électrochimique inhibée (inhibiteur cathodique, inhibiteur anodique ou mixte), 

ou du mécanisme réactionnel mis en jeu (adsorption et/ou formation d’un film) [31, 33, 34, 

35]. Néanmoins, cette classification n’est pas tout à fait adéquate car un même inhibiteur peut 

présenter à la fois des caractéristiques propres à chaque groupe de classement. 

Dans la classification relative au domaine d’application, nous pouvons distinguer 

les inhibiteurs de corrosion utilisés en milieux aqueux, organiques ou gazeux. Ceux utilisés 

en milieux aqueux sont choisis en fonction du pH du milieu : en milieu acide, ils sont utilisés 

afin d’éviter l’attaque chimique de l’acier lors d’une opération de décapage ou de détartrage 

et en milieu neutre/alcalin, ils sont souvent utilisés pour protéger les conduites des circuits 

de refroidissement. 

Les inhibiteurs utilisés en milieu organique sont incorporés dans les lubrifiants pour 

moteurs, dans l’essence ou dans les peintures. Les inhibiteurs en phase gazeuse sont 

employés pour protéger les objets métalliques pendant leur transport et stockage. Pour cela, 

des composés organiques ayant une pression de vapeur élevée sont souvent utilisés [33]. 

Dans la classification relative à la formulation des produits, on peut distinguer  

Les inhibiteurs organiques et les inhibiteurs minéraux. Les inhibiteurs organiques sont 

généralement utilisés en milieu acide ; cependant, en raison de leur écotoxicité, ils sont de 

plus en plus utilisés enmilieuneutre/alcalin. Les inhibiteurs organiques sont généralement 

constitués de sous-produits de l’industrie pétrolière. Ils comportent une partie non polaire, 

hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs chaînes hydrocarbonées et une partie polaire, 

hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes fonctionnels : amine (-NH2), hydroxyle 

(-OH), mercaptan (-SH), phosphate (-PO3H2), sulfonâtes (-SO3H), carboxyle (-COOH) et 

leurs dérivés (les groupes fonctionnels usuels, permettant de se fixer sur la surface du métal). 

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu acide. 



Ce sont souvent leurs produits de dissociation(anion ou cation) qui sont efficaces en tant 

qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les anions inhibiteurs, on trouve  les  chromates,  

Les phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates, etc… et parmi, les 

cations inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca2+ et Zn2+. 

Les inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. 

Leur emplois limite à certains systèmes en circuit fermé [32, 33, 34]. 

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, nous 

pouvons distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Les inhibiteurs 

anodiques diminuent la densité découvrant de dissolution du métal et déplacent le potentiel 

de corrosion dans le sens positif. Type d’inhibiteurs doit être utilisé en quantité suffisante car 

dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la corrosion des zones non protégées. Les 

inhibiteurs cathodiques, en revanche diminuent la densité de courant de réduction du solvant 

et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur mode d’action, les 

inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus sûrs que les inhibiteurs anodiques car ils 

ne risquent pas de favoriser la corrosion localisée. Finalement, les inhibiteurs mixtes 

diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le potentiel de corrosion 

[33]. 

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur 

mode d’action, nous pouvons distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par 

adsorption, par passivation ou par précipitation. Les inhibiteurs agissant par adsorption sont 

en général les inhibiteurs organiques. Ils empêchent l’action du milieu agressif en se fixant 

sur la surface du métal. Leur fixation se fait principalement par la fonction active de 

l’inhibiteur ; cependant, les parties polaires peuvent être également adsorbées. Ceux qui 

agissent par adsorption chimiques ’avèrent souvent plus efficaces que ceux agissant par 

adsorption physique, car le partage des électrons renforce la liaison entre le métal et 

l’inhibiteur. Généralement, en présence d’unechimisorption, la molécule inhibitrice agit 

comme donneur d’électrons alors que le métal agit comme accepteur d’électrons, les 

inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils provoquent 

la passivation spontanée du métal en renforçant la couche d’oxyde formée naturellement sur 

la surface du métal. Ils se réduisent sur les pores de l’accouche d’oxyde/hydroxyde plus ou 

moins protectrice qui se forme naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est un 

des inhibiteurs passivant par excellence mais son caractère cancérigène et sa forte toxicité 

réduisent notablement son utilisation. Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent 



la formation d’un film superficiel constitué de sels minéraux ou décomplexes organiques peu 

solubles formés lors de la précipitation des produits de réaction cathodique, tout en bloquant 

la dissolution anodique. Il s’agit généralement de sels d’acide faible et de base forte comme 

les borates,  

Les silicates, les phosphates, les polyphosphates et les sels de zinc [31, 33, 35]. 

I.5.3. Mise au point bibliographique sur les inhibiteurs de corrosion utilisés dans les 

circuits de refroidissement 

Afin d’optimiser les propriétés nécessaires au conditionnement de l’eau, de 

nombreuses études ont été réalisées depuis les années 50. Différentes formulations 

inhibitrices ont été testées pour différents métaux comme le cuivre, le laiton, l’acier au 

carbone, l’acier galvanisé, l’aluminium et ses alliages. Cependant, l’utilisation de certains 

inhibiteurs efficaces a été interdite ou limitée par les nouvelles réglementations concernant 

la santé et l’environnement. Avant 1960, la prévention de la corrosion et de l’entartrage dans  

Les systèmes de refroidissement été faite par l’addition de composés tels que les nitrites, 

Les chromates, les sels de zinc elles phosphatent. Le critère principal de sélection de ces 

inhibiteurs était leur efficacité [36]. Cesson tout d’abord les chromates qui ont fait leur 

apparition sur le marché du conditionnement des eaux. Ces inhibiteurs de type anodique sont 

très efficaces contre la corrosion de nombreux métaux en milieu aqueux dans un large 

domaine de pH (5 à 10) [37]. Ils réagissent avec la surface métallique pour former une couche 

de passivation composée de Fe2O3et Cr2O3. Leur caractère cancérigène a freiné leur emploi 

[31, 38]. Les doses de chromate utilisées pour la protection de métaux ferreux sont allées en 

décroissant au fil des années. Postérieurement, la nécessité de diminuer la quantité de 

chromate pour atteindre quelques ppm a conduit l’associer avec le sulfate de zinc, 

Les ortho phosphatent ou les poly phosphatent [37]. L’action de sels de zinc comme 

inhibiteurs de corrosion est attribuée à la précipitation Del ‘hydroxyde de zinc sur les zones 

cathodiques. Ceci est le résultat d’une élévation du pH au voisinage de l’électrode, 

conséquence de la production des ions OH-par la réaction de réduction de l’oxygène [34, 36]. 

Lors de l’introduction de cet inhibiteur dans le circuit, il faut veiller à ce que le zinc ne 

précipite pas sous l’effet d’une alcalinité trop importante de l’eau. Pour cela, un dosage initial 

plus important est parfois nécessaire, accompagné d’une régulation du pH de l’eau du circuit 

[39]. La concentration maximale autorisée est de 2 mg.L-1 mais un dosage de 1 ppm est 

suffisant pour maintenir le film protecteur [39]. Les sels de zinc sont très efficaces en 

combinaison avec d’autres inhibiteurs de corrosion et d’entartrage comme lesphosphonates, 



les polyphosphates, les acides polycarboxyliques et l’hexaméthaphosphonate [36,40]. Les 

sels de zinc ont la propriété de retarder la précipitation de dépôts de carbonate decalcium 

même en présence d’eau très calcaire [41]. 

Les nitrites, possèdent également une efficacité inhibitrice de corrosion comparable 

à celle deschromates mais ils sont rarement utilisés seuls. Ils sont aussi considérés comme 

inhibiteurspassivants. Généralement, ils  ont été associés à des borates, des benzoates ou 

desphosphonates [42]. Ils agissent également par passivation, facilitant la formation d’une 

coucheprotectrice de Fe2O3. Ils sont de bons inhibiteurs pour des valeurs de pH comprises 

entre 8 et9. Mais ils présentent l’inconvénient de s’oxyder en nitrate lorsque des bactéries 

existent dans lesystème [8]. Actuellement, la plupart des législations en interdisent 

l’utilisation [31]. 

Entre 1960 et 1980, la recherche s’est intensifiée autour de composés 

économiquement plusrentables comme les cations métalliques, les polyphosphates, les 

gluconates, les molybdates,les acides phosphoniques, les vanadates, et les polyacrylates [9]. 

Les polyphosphates sont desinhibiteurs cathodiques, agissant de manière optimale lorsque le 

pH du milieu est compris entre5 et 7 [34]. Ils ne sont pas toxiques et quelques ppm suffisent 

pour avoir une protectionsatisfaisante des circuits [33]. La présence d’ions Ca2+et 

Zn2+augmente leur action protectrice.Leur principal inconvénient est qu’ils s’hydrolysent 

plus ou moins rapidement se transformanten orthophosphates, qui n’ont aucun effet 

séquestrant vis-à-vis de la dureté de l’eau, et qui enplus peuvent réagir avec les ions calcium 

pour former un phosphate tricalcique peu soluble. Deplus, ils ont des propriétés 

eutrophisantes, c’est-à-dire qu’ils servent de nourriture aux alguesavec appauvrissement 

consécutif en dioxygène dissous des effluents, quand ils sont rejetés dansl’environnement. A 

l’heure actuelle, ils sont très peu utilisés, voire prohibés [34]. 

Dans les années 1980, les molybdates ont été très utilisés dans les systèmes de 

refroidissementen acier au carbone. Ces composés sont des inhibiteurs de type anodique. Ils 

sont non toxiqueset constituent une alternative au remplacement des chromates [31]. 

Cependant, leur efficacité estmoindre et leur coût relativement élevé, ce qui diminue 

leur intérêt commercial [38]. Lesvanadates sont également des inhibiteurs passivants mais 

leur utilisation reste marginale etcertains risques d’accélérer  la corrosion existante, semble-

t-il si la concentration desproduits n’est pas suffisante [31]. 



Dans les années 90, l’utilisation de certains inhibiteurs efficaces tels que les 

chromates a étéinterdite ou limitée par les nouvelles réglementations concernant la santé et 

l’environnement. 

L’utilisation de polymères en combinaison avec des composés à faible teneur en 

phosphores’est alors développée. Les phosphonates sont beaucoup moins sensibles à 

l’hydrolyse que lesphosphates et par conséquent moins eutrophisantes. Ils agissent comme 

inhibiteurs mixtes etempêchent les dépôts de calcaire sur les surfaces métalliques [34]. La 

présence de polymèrespermet de tolérer une haute concentration en calcium pour des pH 

élevés. Les composés lesplus utilisés sont l’acide triméthylphosphonique, l’acide phosphono-

tricarboxylique et l’acidediphosphonique. Parmi les polymères les plus répandus figurent les 

polycrylates, les poly10acrylamides et les polyméthacrylates. Ces polymères ne sont pas 

biodégradables mais ils nesont pas toxiques [35, 36]. 

Actuellement, la recherche s’intensifie autour de composés “écologiques”. Les 

protéines, lessurfactants, les tannins, les polymères naturels, les amino-acides,les vitamines 

et les terres rares ont faitl’objetde travaux récents.  
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 Chapitre II  
Techniques et conditions 

expérimentales 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Introduction 

Ce chapitre a pour but d’introduire les méthodes expérimentales utilisées dans le 

cadre de cetteétude. Elles sont présentées de manière à souligner leur intérêt etleur pertinence 

dans l’étude des inhibiteurs. Les méthodes d’analyse chimiques apportent des informations 

complémentaires aux résultats issusdes techniques électrochimiques. 

La  complexité  des  phénomènes  de  corrosion  nécessite  l’utilisation  d’un  très  

grand nombre de méthodes expérimentalespour estimer le taux de corrosion ,et la nature des 

mécanismes qui interviennent au cours de la détérioration d’un métal.  

Les  méthodes  électrochimiques  présentent  une  sensibilité  et  une précision  

remarquables, pour l’étude des phénomènes liés à la corrosion. Tandis que, les méthodes 

gravimétriques  reposent sur la détermination de la perte de masse au cours du temps, et  

reflètent mieux le phénomène de corrosion tel qu’il se présente à  l’état  réel. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.1 Techniques expérimentales 

Les méthodes électrochimiques peuvent être classées selon deux groupes :  

 Les méthodes stationnaires  

 Les méthodes non-stationnaires,dites transitoires. 

D’un point de vue phénoménologique, la caractérisation de l’adsorption de 

composés est possible par le suivi dans le temps du potentiel en circuit ouvert. On obtient par 

cette mesure une caractérisation de la modification de l’interface métal/milieu. L’aspect plus 

quantitatif (tracé des courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance) permet, quant à 

lui, d’accéder à des valeurs de paramètres physiques décrivant l’état du système (courant de 

corrosion, taux d’inhibition,capacité de double couche, résistance de transfert de charge,..). 

II.1.1. Méthodes stationnaires 

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un système se trouvant dans un 

état depseudo-équilibre. 



a) Suivi du potentiel en circuit ouvert 

Cette technique simple apporte des informations préliminaires sur la nature des 

processus seproduisant à l’interface métal/électrolyte. Au bout d’un temps suffisamment long 

pour qu’unrégime stationnaire soit établi, l’électrode métallique prend, par rapport à la 

solution unpotentiel, appelé potentiel de corrosion (Ecorr). Toutes les valeurs de Ecorr sont 

référencées dans cette étude par rapport à une électrode au calomel saturé (ECS). 

Ecorr est un indicateur qualitatif de l’état de corrosion d’un substrat métallique dans 

un milieuélectrolytique. Cette mesure permet également de connaître la durée d’immersion 

minimalenécessaire à l’établissement d’un état stationnaire indispensable pour le tracé des 

diagrammesd’impédance électrochimique. 

b) Courbes de polarisation 

Les courbes courant-tension stationnaires permettent d’estimer la vitesse de 

corrosion etd’appréhender la formation de films inhibiteurs. En effet, la présence d’un film 

peut secaractériser sur ces courbes par l’invariance du courant sur un large domaine de 

surtensionappliquée.Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour 

caractériser des mécanismescomplexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et 

ayant des cinétiques caractéristiquesdifférentes (ce qui est le cas lors des processus 

d’inhibition). L’utilisation des techniquestransitoires devient alors indispensable. 

Cette méthode permet une mesure rapide des vitesses quasi-instantanées de 

corrosion, et elle est suffisamment sensible et précise pour déterminer à la fois les fortes 

et les faibles vitesses de corrosion.  

Le potentiel imposé au métal est fourni par un potentiostat, et il varie linéairement 

avec le temps. Au début de l’analyse le métal constitue l’anode de la cellule, le potentiel qui 

lui est appliqué diminu avec le temps si bien qu’à partir d’un certain potentiel,  le métal 

constitue  la  cathode  de  la  cellule.  On  admet  que  l’intensité  du  courant  est  négative quand 

le métal constitue la cathode, positive dans le cas contraire.  

L’examen  des  courbes  intensité/potentiel  permet  d’obtenir  un  grand  nombre  

de renseignements  sur  le  comportement  d’un  métal  plongé  dans  un  réactif  donné. Il  est  

important de noter que la forme des courbes et les potentiels qui les caractérisent sont  

très sensibles à un certain nombre de facteurs comme l’état de surface, l’état structural du 

métal, l’agitation de la solution, la présence d’impuretés dans l’électrolyte, la vitesse de  

balayage  des  potentiels,  etc.  Il  en  résulte  qu’il  est  très  difficile  d’effectuer  des 



expériences dans des conditions correspondant exactement à la réalité.  

Les mesures de la vitesse de corrosion à partir des courbes de polarisation reposent 

sur un certain nombre d’hypothèses:  

•   L’adsorption,  

•   La dissolution anodique du métal se fait à une valence normale,  

•   Les courants anodiques et cathodiques suivent la relation de Tafel,  

•   Les  réactions  anodiques  et  cathodiques  occupent  la  totalité  de  la  surface  du disque 

de l’électrode de travail.  

c) Mesure de la résistance de polarisation linéaire 

La technique de la résistance de polarisation linéaire E = ƒ(I), consiste à 

balayerunpotentiel dans un domaine de ±10 mV par rapport au potentiel de corrosion.Le sens 

du balayage se fait du domaine cathodique vers l’anodique à une vitesse de balayagedu 

potentiel de 10 mV.s-1. La représentation graphique dans le domaine du potentiel 

utiliséreprésente une droite, dont la pente donne la résistance de polarisation (Rp).Cette 

technique a l’avantage d’être rapide et non destructive.Les courbes courant – tension 

permettent d’estimer la vitesse de corrosion et d’appréhenderla formation du film inhibiteur, 

En effet,la présence du film formé peut se caractériser surces courbes par l’invariance du 

courant sur un large domaine de surtension appliquée[1].  

II.1.2. Méthode transitoire : la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la perturbation 

desgrandeurs physiques du système électrochimique de sorte que la réponse du système 

puisse êtreanalysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps. Ces techniques ont été 

développéesafin de pallier à un certain nombre de contraintes apparues lorsque l’on veut 

calculer la vitesse decorrosion d’un métal ou lorsque l’on étudie les mécanismes réactionnels 

mis en jeu. Si uneétude stationnaire suffit parfois, elle se révèle nettement insuffisante quand 

le degré decomplexité du système électrochimique s’accroît. 

II.1.2.1. Définition et principe 

La SIE repose sur la mesure d’une fonction de transfert suite à la perturbation 

volontaire dusystèmeélectrochimiqueétudié. Ce système peut êtreconsidérer comme étant 

une « boite noire » quiréagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis à une perturbation 



x(t) (figure II.1). Lesdeux signaux x(t) et y(t) sont alors reliés par une fonction de transfert 

H(ω) telle que Y (ω) =H(ω)X(ω), X(ω) et Y (ω) étant respectivement les transforméesde 

Fourier de x(t) et y(t). 

 

 

Figure II.1. Schéma d’une fonction de transfert 

Classiquement, la perturbation imposée est sinusoïdale. Le signal applique est donc 

de la formex(t) = Asin (ωt) et la réponse du système est y(t) = B sin(ωt+φ) avec une fréquence 

f, unepulsation ω = 2πf et un déphasageφ. L’impédanceélectrochimique se définie comme 

étant lenombre complexe Z(ω) résultant du rapport : 

                                                               𝑍(𝜔) =
∆𝐸(𝜔)

∆𝐼(𝜔)
éq. (II. 1) 

Où, en mode potentiostatique, ∆E(ω)est la perturbation imposéeà un potentiel choisi 

E0, et ∆I(ω) la réponse en courant du systèmeétudié avec une composante continue 

I0(Fig.II.2). Il estaussi possible d’utiliser le mode galvanostatique. Dans ce cas, c’est une 

perturbation en courantde faible amplitude qui est appliquée au système et c’est la réponse 

en potentiel qui est mesurée.L’impédance Z(ω) est un nombre complexe qui peut êtreécrit 

sous deux formes équivalentes : 

Z (ω) = |Z (ω)| ejφ(ω)ouZ (ω) = Zr (ω) + jZj (ω)    avec          j=√−1éq.(II.2) 
 

|Z | étant le module de l’impédance, φ le déphasage, Zr  la partie réelle et Zj  la partie imaginaire. 

Pour passer d’une forme à l’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes : 

|𝑍|² = 𝑍𝑟² + 𝑍𝑗²et𝜑 = tan−1 𝑍𝑗

𝑍𝑟
ou      Zr =│Z│cosφ    et    Zj =│Z│sinφ    éq.(II.3) 

 

 
 



 

Figure II.2. Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation 

                   sinusoïdale. 

 

Les systèmesélectrochimiquesétudiés n’étantgénéralement ni linéaires, ni stables 

dans letemps, un certain nombre de précautions s’impose. Il faut s’assurer que le système 

reste « quasi stable » sur toute la durée de la mesure, et que l’amplitude de la sinusoïde soit 

suffisamment faible, pour que la fonction I = f(E) soit linéaire dans le domaine perturbé (Fig. 

II.2). Le tracé de lafonction II.4permet de s’assurer que l’amplitude est adaptée pour que la 

perturbation reste dans le domainelinéaire: 

|
∆𝐼
∆𝐸

| 𝑓

|
∆𝐼
∆𝐸

| 𝑓 = 0
= 𝑓(∆𝐸) éq. (II. 4) 

 

La figure II.3présenteles courbes du nickel passif et du fer, auxfréquences 

respectives de 40et 10 Hz, dans un  milieu sulfurique. Il apparait que, pour chaqu’un des 

métaux, un domaine de linéarité peut êtredéfinien fonction  de la fréquence 

(partiehorizontale), avec une amplitude maximale acceptable (indiquée par le point 

d’incurvation de la courbe)[2]. 



 

Figure II.3.Tracé de l’équation (II.4) pour 2 systèmes : (1) fer en milieu sulfurique à10 Hz, 

(2) nickel passif en milieu sulfurique à 40 Hz 

 

La figure II.4 donne un exemple dedomaine de linéarité en fonction de la fréquence 

et du potentiel de polarisation E0 (U1, U2, U3).Pour que les mesures d’impédance soient 

acceptables, il est nécessaire de se placer dans la zonenon hachurée. 

 

 

Figure II.4.Tracés de ∆E (relevé au point d’incurvation de la courbe tirée del’équationII.4) 

en fonction des fréquencesà des potentiels de polarisation(courbe U1, U2, U3), 

pour un système électrochimique donné. 

 

 

 

 



II.1.2.2. Impédance de différents phénomènes pouvant se produire à l’interface 

électrode/électrolyte. 

Lors de la mise en contact d’une électrode et d’un électrolyte, différentsphénomènes 

physiqueset physico-chimiques s’amorcent, chacun suivant sa propre cinétique, et conduisent 

le système versun équilibre thermodynamique. 

Ces phénomènes vont dépendre en partie du potentiel de surface de l’électrode et de 

celuiprésent au sein de la solution. Du côté de l’électrode, le potentiel est constant en tout 

point de lasurface. Par contre, dans la solution, il est donné par la résolution de l’équationde 

LAPLACE : 

∇2Φ = 0 où Φ : représente le potentiel éq.(II.5) 
 

Ceci a pour conséquence de créer une variation de potentiel et de courant dans 

l’électrolyte, quiconduit au concept de chute ohmique. En SIE, l’électrode de référence et la 

contre-électrode sontplacées relativement loin de la surface de l’électrode de travail. A haute 

fréquence, la répartitiondes courants secondaires peut donc êtrenégligée, à l’exception de 

certains cas particuliers discutéspar Huang et al[3]. La chute ohmique est alors classiquement 

décrite comme étant une résistance d’électrolyte Re[4]. L’impédance     de la chute ohmique 

est : 

ZRe(ω) = Reéq.(II.6) 

Un autre phénomène observéà l’interface électrode/électrolyte est la formation 

d’une doublecouche d’ions (figure II.5).  

 

Figure II.5.Représentation schématique de la double couche par Kaufman (les pointsdans 

l’électrode représentent des charges négatives) [5] 



 

L’application d’une perturbation sinusoïdale lors de la mesured’impédance entraine 

la charge et la décharge de cette couche qui se comporte alors comme 

uncondensateurélectrique. La réponse de cette double couche génère d’un courant Idc qui 

dépenddela fréquence de perturbation. Ce type de processus peut êtregénéraliséà tous les 

phénomènesqui entrainent la charge et la décharge de deux zones séparées par un 

diélectrique. L’impédanced’un condensateur de capacité C est donnée par l’équation : 

 𝑍𝐶(𝜔) = −
1

𝑗𝜔𝐶
Avec, 𝐶 = 휀휀0

𝐴

𝑒
éq. (II. 7) 

  

Où C :capacité ; 

ε :permittivité relative du diélectrique ; 

ε0 :permittivitédiélectrique duvide ;  

A :aire de réaction ;  

e :épaisseur du diélectrique. 

 

Deux cas sont à prendre en considération : soit la cinétique de réaction est 

strictement contrôlée parle transfert de charge, soit la cinétique est de type activation-

diffusion avec un contrôlediffusionnel.Dans le cas où la cinétique de réaction est limitée 

uniquement au transfert de charge, lacontribution faradique If au courant mesuré est 

indépendante de la fréquence et ne joue que surl’amplitude de la réponse du système. En 

faisant l’hypothèse que le transfert de charge suit uneloi exponentielle (loi de Tafel), 

l’impédancemesurée est donc : 

 

ZRtc(ω) = Rtcéq.(II.8) 

 

Avec,𝑅𝑡𝑐 =
𝑅𝑇

𝑛𝐹

1

𝐼0
quand le système est à l’équilibre, ou dans un cadre plus général : 

1

𝑅𝑡𝑐
=

𝑛²𝐹²𝐴

𝑅𝑇
[−𝛼𝑘𝑓𝐶𝑜𝑥

̅̅ ̅̅̅ 𝑒𝑥𝑝 (
−𝛼𝑛𝐹𝑉

𝑅𝑇
) − (1 − 𝛼)𝑘𝑏𝐶𝑟𝑒𝑑

̅̅ ̅̅ ̅̅  𝑒𝑥𝑝 (
(1 − 𝛼)𝑛𝐹𝑉

𝑅𝑇
)] 

Dans les équations précédentes : 

 

R :constante molaire des gaz ; 

T : température ; 

n :nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction ; 

F : constante de Faraday ; 

I0 :courant d’échangeà l’équilibre ; 

α :le coefficient de transfert ; 



kFet kb : constantes de réaction ; 

A : aire de la surfacesur laquelle se produisent les réactions ; 

Cox et cred: concentrations à l’état stationnaire desespècesoxydées et réduites ; 

V = (E − E0) : E, potentiel auquel est effectué la mesure d’impédance et E0,potentiel standard  

dusystèmeétudié.  

 

Si la cinétique est contrôlée par unprocessus mixte d’activation-diffusion, il faut 

prendre en compte le courant lié au phénomène derelaxation des éléments actifs dans la 

couche de diffusion en fonction de la fréquence de perturbation en plus du courant faradique. 

L’impédance de diffusion est connue sous le nom d’impédancede Warburg. Selon 

l’hypothèse choisie pour décrire la variation de concentration des élémentsdans la couche de 

diffusion, l’impédance de Warburg peut avoir plusieurs expressions différentes. 

Par exemple, si la couche de diffusion est considérée comme semi-infinie, 

l’impédance de Warburgprend la forme suivante [6]: 

 

𝑧𝑊(𝜔) =
𝜎(1 − 𝑗)

√𝜔
éq. (II. 9)  

Avec : 

𝜎 =
𝑅𝑇

𝑛²𝐹²𝐴√2
[

1

𝐶𝑟𝑒𝑑√𝐷𝑟𝑒𝑑

+
1

𝐶𝑜𝑥√𝐷𝑜𝑥

] 

Cred et Cox : concentrations en solution des espèces appartenant au couple redox ; 

Dredet Dox :coefficients de diffusion respectifs. 

La couche de diffusion peut aussi avoirune épaisseur finie. Ceci se produit quand la 

variation de concentration des espèces actives suit lemodèle de Nernst. L’impédance de 

Warburg est alors donnée par l’équation suivante [2]: 

𝑍𝑊(𝜔) = 𝑅𝑑

tanh (√𝑗𝜔
𝛿𝑛

2

𝐷
)

√𝑗𝜔
𝛿𝑛

2

𝐷

éq. (II. 10)     

Rd : résistance de diffusion ; 

δn : épaisseur de la couche de diffusionselon le modèle de Nernst.  

 

D’un point de vue pratique, l’épaisseur de cette couche de diffusionpeut être 

contrôlée en ajustant la vitesse de rotation d’une électrode tournante.Quand ω→0, 

l’impédance prend alors une valeur particulière appelée résistance de polarisationou Rp. Ce 



paramètre peut aussi être obtenu à partir de la courbe courant-tension I=f(E)du système. En 

effet, le calcul de la pente dE/dI autour du potentiel de corrosion E0donne Rp.Quand la 

résistance de polarisation est obtenue, le diagramme d’impédance est complet en 

bassesfréquences. 

II.1.2.3. Exploitation des résultats 

a) Utilisation des schémas électriques équivalents 

A la lumière des paragraphes précédents, il semble assez naturel de faire l’analogie 

entre impédanceélectrochimique et impédance électrique. Les différents processus se 

déroulant à l’interfaceélectrode/électrolyte peuvent être modélisés par la construction d’un 

circuit électrique équivalent.Chacun des composants utilisés, branchés en série ou en 

parallèle, représente un phénomène physiqueparticulier. Ces modèles sont ensuite utilisés 

pour ajuster les diagrammes expérimentauxafin d’extraire les paramètres nécessaires à la 

compréhension du système étudié. Bien entendu,cette façon de faire est une simplification et 

suppose que les différents phénomènes sont indépendantsles uns des autres, ce qui n’est pas 

le cas dans la réalité. Toutefois, l’erreur introduite parl’utilisation de cette forme de modèle 

est suffisamment faible pour que cette simplification puisseêtre considérée comme 

acceptable. 

Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, certains composants 

utilisés sontidentiques à de véritables composants électriques, comme la résistance R, la 

capacité C ou mêmel’inductance L dont l’impédance est donnée par la relation ci-dessous,qui 

peut servir dans le cadre d’impédance mesurée sur des systèmes complexes[7]. 

ZL(ω) = jLωéq.(II.11) 

Il existe plusieurs modèles de circuits équivalents fréquemment rencontrés. Le plus 

simple sertà modéliser le comportement d’électrodes bloquantes, c’est-à-dire que l’électrode 

est placée dansdes conditions telles qu’il ne se produit pas de réaction faradique. Ce circuit 

est constitué d’une résistance d’électrolyte Re branchée en série avec une capacité interfaciale 

C0 ou un CPE (Q0,α), si le comportement est non idéal (figure II.6a et II.6 b). Selon le type 

d’échantillon, cette capacité peutêtre une capacité de double couche, de film d’oxyde, etc.  

Quand il y a réaction faradique, le modèle devient plus complexe. Ainsi, s’il n’y a 

pas de contrôle difusionnel, le schéma classiquement utilisé est celui présenté sur la figure 

II.6c. C’estune évolution du modèle de l’électrode bloquante où une résistance Rtc traduisant 

le transfert decharge est branchée en parallèle avec la capacité de la double couche. Par 



contre, en cas de contrôlediffusionnel, il faut ajouter, en série avec la résistance de transfert 

de charge, une impédancede Warburg W comme il est indiqué sur la figure II.6d. Ce circuit 

est connu sous le nom dumodèle de Randles. Le choix du type d’impédance de Warburg se 

fait en fonction des conditionsexpérimentales. 

Dans l’étude d’électrodes recouvertes par un film polymère (peinture), le modèle le 

plus répanduest le modèle proposé par Beaunier [8]. Il est présenté sur la figure II.6e. Ici, un 

premiergroupe de composants est associé aux caractéristiques du film avec Rpore(résistance 

de pore) etCf(capacité de film), et un second traduit les processus se déroulant à l’interface 

métal/peinture(Rtcet Cdc cités précédemment). 

 

Figure II.6. Schémas de circuits électriques équivalents fréquemment rencontrés : 

(a)électrode bloquante idéalement polarisable, b)électrode bloquante avec comportement PE, 

c) électrode avec réaction faradique sans contrôle diffusion el, d) modèle de 

Randles,e)modèle du film de peinture 

 

Il existe bien d’autres types de circuits équivalents, chacun d’entre eux décrit un 

système particulier. La manière dont est branché chaque composant ainsi que l’ordre de leur 

apparition sont importants, à la fois pour le calcul de l’impédance et pour la lisibilité du 

modèle. Il faut suivre la logique physique du système : les processus successifs sont branchés 

en série alors que les processus simultanés sont branchés en parallèle. Par exemple, dans le 

cas du circuit de Ranales (figure II.6d), seule Ré est présentée loin de l’interface. Au niveau 

de l’interface, l’établissement de la double couche et le transfert de charge s’effectuent 

simultanément. Par contre, il est nécessaire que l’espèce active ait accès à la surface de 

l’électrode pour que la réaction se produise. C’est pourquoi W puis RC sont branchés en série, 

le tout étant connecté en parallèle avec CDC (ou Qdc). 



Un moyen obtenu de vérifier expérimentalement la validité et la qualité des mesures 

d’impédanceest d’utiliser les relations de Kramers-Kronig qui permettent de relier la partie 

réelle etla partie imaginaire d’un spectre d’impédance. Ces relations permettent de mettre en 

évidence un certain nombre d’artefacts de mesure. L’utilisation de ces relations couplées une 

méthode d’étude des structures d’erreurs donne la possibilité d’analyser plus finement les 

spectres. Les travaux d’Agartala al. [9, 10, 11] Sont une bonne illustration de l’application 

décès techniques. 

b) Représentation traditionnelle des données 

Habituellement, il existe deux modes de représentation des diagrammes 

d’impédance électrochimiques. Ils peuvent être tracés en coordonnées cartésiennes dans le 

plan complexe de Nyquist en plaçant les valeurs Zr(ω) en abscisse et −Zn(ω) en ordonnée 

(contrairement aux conventions utilisées en électrotechnique). Pour cette représentation, il 

est nécessaire d’utiliser des repères orthonormés, sans quoi les diagrammes sont déformés et 

l’interprétation peut être faussée. La représentation de Bode est l’autre représentation 

classique pour visualiser les diagrammes. Dance cas, le module de l’impédance |Z| 

(représenté en échelle logarithmique) et le déphasage Sont tracés en fonction de la fréquence, 

elle aussi représentée en échelle logarithmique. Ces deux visions différentes d’un même 

résultat ne sont pas en compétition, elles sont complémentaires; chacune d’entre-elles montre 

un aspect particulier du diagramme d’impédance. La représentation de Nyquist permet de 

voir les différentes « boucles et droites » du diagramme mais masque les résultats aux hautes 

fréquences alors que la représentation de Bode offre la vision complète du domaine de 

fréquences  tout en étant moins parlante pour identifier certains phénomènes caractéristiques. 

Pour illustrer ce qui a été présenté ci-dessus, des diagrammes d’impédance électrochimique 

tirés d’UN article écrit par Orazemet al. [12]sont donnés sur la figure II.7 dans le plan 

complexe deNyquist et sur la figure II.8 selon la représentation de Bode. 



 

Figure II.7.Représentation  des  diagrammes  d’impédance  dans  le  plan  complexe deNyquist 

 

 

Figure  II.8. Tracés des diagrammes d’impédance selon la représentation de Bode 

 

c) Autres types de représentation 

Récemment, Orazemet al. [12] ont proposé d’autres possibilités pour tracer les 

diagrammesd’impédance. Ces représentations ont pour but d’extraire facilement certains 

paramètres sans avoirrecours à l’ajustement des spectres par des circuits électriques 

équivalents. Toutefois, quand l’utilisation des circuits équivalents s’avère utile, cela permet 

de fixer un certain nombre de paramètres, ce qui limite le nombre d’inconnus et facilite par 

la même occasion l’ajustement des spectres. Pour illustrer chacune de ces nouvelles formes 

de représentation, les diagrammes présentés sur les figures II.7 et II.8 ont été repris et traités 

en conséquence. 



Dans le cas où le système étudié présente une chute ohmique importante, c’est-à-

dire un Relevée, la partie hautes fréquences du spectre est fortement masquée par l’influence 

de la résistance d’électrolyte. Pour avoir une meilleure lisibilité des phénomènes se déroulant 

dans ce domaine de fréquences, il est possible de tracer une représentation de Bode modifiée 

en utilisant les relations suivantes : 

∅𝐶𝑜𝑟𝑟 = 𝑡𝑎𝑛−1 (
𝑍𝑗

𝑍𝑟 − 𝑅𝑒
)             𝑒𝑡,            |𝑍|𝐶𝑜𝑟𝑟 = √(𝑍𝑟 − 𝑅𝑒)2 + 𝑍𝑗

2éq. (II. 12) 

Zr : partie réelle du spectre ; 

Zj : partie imaginaire  du spectre ; 

Re : larésistance d’électrolyte estimée en lisant Zr quand ω→ ∞. 

 

 La détermination de Re doit être la plus précise possible. L’amélioration obtenue par cette 

opération est visualisée sur la figure II.9. 

 

Figure II.9.Effet de la correction de la chute ohmique sur la représentation de Bode 

Parfois, l’utilisation d’un CPE (élément à  phase constante), s’avère nécessairedans 

un circuit électrique équivalent. Ce CPE est caractérisé par deux paramètres : Q le coefficient, 

et α qui traduit l’intensité de la déviation par rapport à un système idéal. En traçant le 

logarithme de la partie imaginaire en fonction du logarithme de la fréquence, la valeur du 

paramètre  α peut être extraite en mesurant la pente du diagramme dans le domaine de 

fréquences associée au comportement CPE. Si α est égal à 1, l’utilisation du CPE n’est pas 

nécessaire et il peut être remplacé par une capacité. La figure II.10 montre un exemple           de 

ce type de représentation[12]. 



 

Figure II.10.Détermination du paramètre α à partir de la pente de la courbe dans 

lareprésentation de la partie imaginaire en fonction de la fréquence en 

coordonnées logarithmiques 

 

Une autre façon de présenter les diagrammes d’impédance peut s’avérer 

intéressante ; le tracé du logarithme de Qeff en fonction du logarithme de la fréquence (figure 

II.11)où l’auteur [12]à choisi de tracer le rapport car Qdl (équivalent de Qdc) est connu. 

Qeff s’obtient dela manière suivante : 

𝑄𝑒𝑓𝑓 = 𝑠𝑖𝑛 (
∝ 𝜋

2

−1

𝑍𝑗(2𝜋𝑓)𝛼
) éq. (II. 13) 

α : intensité du comportement CPE ; 

f : fréquence ; 

Zj : partie imaginaire du spectre.  

 

Bien entendu, la technique décrite plus haut peut être appliquée afin d’obtenir la valeurde α. 

Si α =1,alors l’équation se réduit à l’expression : 

                          𝑄𝑒𝑓𝑓 = 𝐶𝑒𝑓𝑓 =
−1

𝑍𝑗(2𝜋𝑓)
  é𝑞. (II. 14) 

Dans les deux cas, l’asymptote à la courbe dans le domaine haute fréquence donne 

la valeur ducoefficient CPE de la double couche Qdc avec une erreur de 1% dans les 

conditions décrites pour l’équation (II.13), ou de la capacité de la double couche Cdc dans 

l’autre cas. 



 

Figure II.11.Tracé du rapport Qeff/Qdl en fonction de la fréquence en 

coordonnéeslogarithmiques 

 

 

 

- Avantages de la SIE 

L’impédance électrochimique est devenue un moyen de recherche et de 

développement etnécessite des mesures électriques qui peuvent être enregistrées d’une 

manière automatique. Les résultats peuvent être corrigés en introduisant les différents 

paramètres variables commère transport de masse, la vitesse de réaction et l’influence de la 

composition chimique des solides sur la conductance. Les analyses de l’impédance 

électrochimiques sont basées sur les circuits équivalents prévisionnels et expérimentaux [13]. 

- Inconvénients de la SIE 

L’inconvénient majeur de l’impédance électrochimique réside dans l’interprétation 

des résultats, parce qu’il est parfois difficile de trouver le circuit électrique équivalent qui 

correspond le mieux à l’interface électrode/solution [13,14].  

II.1.3.Méthodes d’analyse utilisées 

II.1.3.1. Microscope optique 

Les observations au microscope optique ont été principalement utilisées pour la 

caractérisation de la microstructure de l’acier au carbone et pour aider à la compréhension 



des phénomènes intervenant à l’interface métal/solution. Les observations ont été réalisées à 

l’aide d’un microscope de marque LEICA.  

II.2.Conditions expérimentales 

II. 2.1. Montage expérimental 

Le montage électrochimique utilisé pour la réalisation des études électrochimiques 

est le montage classique à trois électrodes (figure II.12): 

 Electrode de travail  (ET) constituée d’un barreau d’acier A37 enrobé dans une résine  

de façon à laisser une surface libre circulaire de 1cm² de métal ; 

  Electrode de référence (ER) au calomel saturée (E = 240 mV/ENH) ; 

  Electrode de platine à fil de 0,1cm² de surface, comme contre électrode. 

Le dispositif expérimental utilisé pour réaliser les différents mesures électrochimiques est un 

potentiostat/galvanostat de type Gamry référence 600associés au logiciel GamryFramwork.  

 

Figure II.12. Schéma du montage expérimental utilisé pour réaliser les mesures 

électrochimiques 

 



II. 2.2.Solutions et matériaux étudiés 

II. 2.2.1. Solutions 

a) Deux milieux électrolytiques sont utilisés dans cette étude : 

- Solution aqueuse aérée, contenant du NaCl à 0,5 M, correspond à la teneur en Cl-contenue 

dans l’eau de mer. Cette solution est agressive et pratiquement utilisée dans les installations 

à multi-étages de dessalement d’eau de mer. 

- Solution corrosive  H2SO4 à 1 M, obtenue par dilution de l’acide concentré à 98% de marque 

Prolabo avec de l’eau distillée. 

b) Inhibiteurs utilisés : 

- Les inhibiteurs utilisés sont principalement à base de terres rares qui sont : le Nitrate 

d’Yttrium (Y(NO3)3.6H2O), le Nitrate de cérium (Ce(NO3)3.6H2O) et le Chlorure de 

Lanthane (LaCl3.8H2O), tous ces composés sont de marqueALDRICH. 

- Le phosphonate (HEDP : acide 1, hydroxy-éthylène, 1-1 diphosphonique), ce dernier est 

couramment employé en raison de sa stabilité aux chlorures, on le trouve commercialisé par 

MONSANTO sous le nom de DESQUEST 2010, 2016 et 2016 D (Tableau II.1). 

- L’iodure de Potassium KI commercialisé par ALDRICH. 

- Le miel naturel de la région Est Algérien. 

- La L-Méthionine et la Cystéine qui sont des composés à base des acides aminés de marque 

Aldrich. 

Tableau II.1 : Caractéristiques physiques et chimiques de l’HEDP 

Poids moléculaire 206 294 294 

Aspect 

Solution aqueuse 

incolore à jaune 

pâle 

Solution aqueuse 

incolore à jaune pâle 
Poudrefluide blanche 

Abréviation HEDP (2010) Na4HEDP(2016) Na4HEDP(2016D) 

Analyse type teneur 

en actif 
60% (en acide) 

17,5% (en acide) 

25% (en sel) 

59% (en acide) 

84% (en sel) 

Poids spécifique 

20°/15° 
1,45 1,25 Densité vrac 0,58 

pH solution 1% 

d’actif à 25°C 
< 2 11-12 11-12 

Point de congélation 

(°C) 
-25 -10 / 

Chlorures (ml) < 1% < 1% < 1% 

Fer (Fe) ppm < 35 < 35 < 35 

Inhibiteur de CaCO3 Excellent 

Inhibiteur de CaSO4 Faible 



Compatibilité avec 

le Calcium 
Faible 

Complexation avec 

le fer 
Oui 

Séquestration Bonne 

Inhibiteur de 

corrosion de l’acier 

(dans les formules 

anti-corrosion) 

Très bonne 

Application 

recommandée 

Eaux de refroidissement, chaudières et prévention de la salissure 

des piscines (taches de fer), complexation des ions métalliques. 

Notes pour 

l’application 

A noter l’excellente efficacité de cette famille de phosphates pour 

l’inhibition de tartre CaCO3 et leur stabilité en présence de chlore 

actif. 

 

II. 2.2.2. Matériau 

En raison de son altérabilité et de sa faible résistance mécanique, le fer pur n’est pas 

fréquemment utilisé dans l’industrie. Les aciers sont au contraire les produits métallurgiques 

les plus courants. Leurs teneur massique en carbone n’excédent jamais 1,8%, celledu 

manganèse varie de 0,3% à 1,6% et celle en soufre est généralement inférieure à 0,05%. 

Contrairement aux aciers alliés dont les éléments d’addition (chrome, nickel, tungstène ou 

molybdène) améliorent les propriétés anticorrosives du métal, la tenue à la corrosion des 

aciers ordinaires est excellente. 

L’acier que nous avons retenu dans notre étude est un acier ordinaire d’ancienne 

norme AFNOR A37 dont la norme actuelle est EN10025. Cette nuance d’acier est 

représentative des aciers doux utilisés dans de nombreux circuits de refroidissement. Sa 

composition chimique élémentaire en pourcentage massique est indiquée dans                    le 

tableau II.2. 

Tableau II.2.Teneur en éléments d’addition d’un acier EN10025 

Éléments 

(autres que Fe) 

C Mn P S N 

Teneur (%) 0.17 1.40 0.045 0.045 0.009 

 

Les teneurs en éléments normaux d’élaboration Mn, S, P ainsi que N sont 

relativement faibles. La faible proportion de ces éléments permet de se baser sur le 

diagramme fer-carbone ; les frontières seront très peu déplacées par leur présence. Toutefois, 



malgré leurs basses teneurs, les éléments « résiduels » affectent considérablement le 

comportement mécanique de l’acier. 

Une observation, après attaque métallographique de la surface de l’acier, a permis 

de vérifier sa composition. En particulier, les différentes phases constitutives ont pu être 

mises en évidence. L’attaque est effectuée en trempant la surface de l’acier  poli pendant 

quelques secondes, dans une solution de « natal » (mélange d’acide nitrique et d’alcool dans 

un rapport de 3/100) [15]. L’observation au microscope optique de marque LEICA révélera 

présence de deux phases (figure II.13), la ferrite ou phase α apparaît bien plus claire que la 

perlite, constituée de ferrite et cémentite (α + Fe3C). 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) x220 

 

 



 

b) x600 

 

Figure  II.13.Micrographies de  l’acier A37 après attaque au « natal », 

a) agrandissement x220, b) agrandissement x600. 

 

 

II.3. Protocole de mesures électrochimiques 

II.3.1. Préparation de l’échantillon 

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, l’électrode de travail subit, 

avant chaque essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage de la surface au papier 

abrasif de granulométrie de plus en plus fine (Sic #800, #1200 et #2400), puis avec la pâte 

diamantée à 0,3µ, suivi d’un dégraissage avec l’acétone, puis un rinçage à l’eau distillée et 

enfin séchée par un flux d’air. 

II.3.2.Courbes courant - tension 

Les courbes de polarisation ont été obtenues dans un domaine de balayage de (-1000 

à +1000) mV/ECS, pour les différents temps d’immersion. Le potentiel a été incrémenté de 

1mV/sec. Toutes les courbes ont été corrigées de la chute ohmique préalablement déterminée 

par spectroscopie d’impédance électrochimique. Les branches cathodique et anodique ont été 

obtenues séparément à partir du potentiel de corrosion. 

Ferrite 

(phase claire) 
Perlite 

(phasenoire) 



II.3.3. Résistance de polarisation 

Pour obtenir les valeurs de la résistance de polarisation, nous avons balayeur 

domaine de potentiel de ±10 mV par rapport au potentiel de corrosion. Le sens du balayage 

se fait du domaine cathodique vers l’anodique à une vitesse de balayage du potentiel de10 

mV/s. 

II.3.4. Impédance électrochimique 

Les diagrammes d’impédance électrochimiques ont été relevés au potentiel de 

corrosion, après les différents temps d’immersion. Les mesures ont été effectuées dans la 

gamme de fréquences (de 100 KHz 10 mhz) avec cinq points par décade. La fréquence de 

coupure du filtre a été adaptée au domaine de fréquences exploré. Les paramètres de mesures 

(amplitude de perturbation et résistance étalon) ont été préalablement optimisés. 
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Chapitre III 
Effets  des  inhibiteurs   

dans 0,5 M NaCl  et 1M 

H2SO4 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Introduction 

 Ce chapitre est consacré à la détermination des propriétés anticorrosives des 

inhibiteurs utilisés vis-à-vis de la corrosion de l’acier au carbone A37.  

 Dans la première partie, nous avons étudié des inhibiteurs utilisés pour le traitement 

des eaux de circuits de refroidissement. Ces inhibiteurs sont : HEDP ; nitrate d’yttrium 

(Y(NO3)3.6H2O) ; nitrate de cérium (Ce(NO3)3.6H2O) ;  chlorure de lanthane (LaCl3) et le 

miel naturel. Tout d’abord,  nous avons étudié l’effet des ions chlorurés sur la corrosion de 

l’acier A37 dans le milieu NaCl, ensuite, nous avons analysé le mode d’action de chaque 

composé. 

 Dans la deuxième partie, nous nous sommes intéressées à la protection de l’acier A37 

dans un milieu acide, pour cela, nous avons choisi deux types d’inhibiteurs, l’un est minéral 

tels que : nitrate d’yttrium (Y(NO3)3.6H2O) et iodure de potassium (KI), l’autre est organique 

telles que : la cystéine et la  L-méthionine. 

 Dans chaque partie, nous avons caractérisé le mécanisme d’action de chaque 

inhibiteur seul. Puis, la concentration de chaque composé a été optimisée  afin de déterminer 

un inhibiteur qui peut assurer une bonne protection vis-à-vis de la corrosion à moindre coût. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.1. Etude du comportement électrochimique de l’acier A37 en milieu    

          NaCl à 0,5M : 

 
III.1.1. Etude de l’effet de la concentration des ions chlorures sur la corrosion  

de  l’acier  A37 en absence d’inhibiteur : 

 Avant d’étudier le comportement du métal plongé dans un milieu inhibé, il est 

nécessaire de bien connaître le comportement électrochimique de l’interface métal/milieu 

agressif. Des essais électrochimiques ont été donc réalisés en absence d’inhibiteur à 

différentes concentrations de chlorures.   

Plusieurs chercheurs ont étudié l’effet des ions chlorures (Cl-) sur la corrosion de différents 

métaux ;  béton armé [1,2],  alliages de Magnésium [3-6], et  cuivre [7]. 

De nombreuses études ont été réalisées pour connaitre la localisation des Cl- dans les films 

passifs afin de mieux comprendre les mécanismes d’amorçage de la corrosion localisée en 

présence de chlorures. Sur le nickel, les Cl- sont présents dans tout le film et la corrosion 

localisée advient pour une concentration critique [8].On observe sur le fer l’amincissement 

du film en présence d’halogénures [9].Sur un alliage Fe-17Cr, les chlorures, ajoutés après 

une passivation préalable en absence de chlorures, pénètrent dans la partie externe du film 

passif et aussi (mais en plus faible concentration) dans sa partie interne. Ils sont absents, dans 

les mêmes conditions, dans la partie interne du film passif formé sur le chrome [10].Sur 



l’aluminium, les Cl- sont présents à l’état adsorbé en surface mais également incorporés dans 

le film d’oxyde [11].  

S.A.M. Refaey et al. [12]ont étudié l’effet des ions Cl- sur la corrosion de deux types 

d’échantillons d’acier ordinaire, ils ont constaté que lorsque la concentration en Cl- augmente, 

le potentiel de piqûration (Epiq) tend vers des valeurs plus électronégatives pour les deux 

échantillons de l’acier, ce qui indique que l’augmentation de la concentration en Cl- favorise 

les conditions d’une initiation des piqûres. Ils ont interprété ce résultat par la différence entre 

la composition des deux aciers : lorsque la concentration du manganèse dans la composition 

de l’acier augmente, la résistance à la corrosion par piqûration diminue [13],et lorsque la 

concentration du vanadium augmente la résistance à la piqûration augmente [14]. En 

présence du molybdène dans l’alliage, la précipitation d’un complexe Mo-Cl diminue 

l’activité des chlorures dans les piqûres. C’est là, l’une des explications du rôle bénéfique du 

molybdène dans le phénomène de repassivation [15]. 

 

a. Suivi du potentiel d’abandon 

 La figure III.1 présente le suivi du potentiel d’abandon de l’acier A37 pendant                40 

min d’immersion dans une solution NaCl à différentes concentrations. Nous observons que le 

potentiel d’abandon (Eabd) tend à se stabiliser après 15 min d’immersion dans les différentes 

solutions. Ainsi, l’augmentation des ions Cl- dans la solution fait déplacer Eabdde -0,540 V/ECS 

vers des valeurs plus électronégatives environ -0,688 V/ECS. Ceci est dû à une dégradation 

rapide de l’acier suite à l’augmentant de la concentration des ions chlorures. 

 



 

Figure III.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert de l’acier A37 dans une solution NaCl à 

différentes concentrations des ions chlorures 

 

 

 

 

 

b. Courbes  de polarisation 



 

 

Figure III.2. Courbes de polarisation de l’acier A37 dans une solution  NaCl  à différentes  
Concentrations des ions chlorures 

 

La figure III.2 représente les courbes de polarisation de l’acier à différentes 

concentrations des ions chlorures. Dans le domaine anodique nous remarquons l’apparition d’un 

palier de diffusion pour la concentration 8g/l, ce palier tend à  disparaitre avec l’augmentation 

de la concentration des ions Cl-  qui provoque  une augmentation rapide de la densité de courant. 

Dans le domaine cathodique, aucune influence n’a été observée par l’augmentation des ions 

chlorures dans la solution.  

Les réactions anodiques et cathodiques de la corrosion de l’acier sont la dissolution du fer : 

                                                          Fe → Fe2+ + 2e-                                                            (III.1) 

et la réduction de l’oxygène :   O2 + 2H2O + 2e- → H2O2 + 2OH-                                                           (III.2) 

                                                      H2O2 + 2e-→ 2OH-                                                                                          (III.3) 

Par conséquent, la formation d’hydroxyde de fer près de la surface métallique : 

Fe2+ + 2OH- → Fe (OH)2(III.4) 

 

Tant que le produit de solubilité de Fe(OH)2 est bas [16] , une couche des Fe(OH)2 de précipité 

formée sur la surface de l’acier se transforme progressivement en oxyde de fer  formant un film 

passif [17]. En présence de Cl- en solution, les ions chlorures réagissent avec le film passif pour 



former un complexe soluble Fe2+- Cl- - 2OH- [18].Le film passif peut se détruire dans les zones 

de dissolution locales du fer, ce qui conduit à une corrosion par piqûres. 

Le tableau III.1 représente les différents paramètres électrochimiques déduits des courbes de 

polarisation. A partir de ces résultats, nous remarquons que l’augmentation des ions Cl- fait 

augmenter les valeurs des pentes anodiques Ba, ainsi, que les densités de courant. Nous notons 

également que la résistance de polarisation augmente  avec l’augmentation de la concentration 

des ions chlorures, cela  est dû aux dépôts résultants des produits de corrosion qui se déposent 

sur la surface métallique et lui confèrent une résistance à la dissolution. 

 

 

Tableau III.1. Paramètres électrochimiques déduits des courbes de polarisation 

 

C  

(g/l) 

Ba 

 (mV/dec) 

Bc 

 (mV/dec) 

Icorr 

 (µA/cm²) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

Rp 

(Ohm.cm²) 

Vcorr 

(mm/An) 

8   154,6 211,3 63,12 -801 412,8 18,04 

16  404,9 147,4 68,79 -784 378,7 20,12 

24 476,7 109,8 70,20 -818 710,2 22,21 

32  501,9 117,8 73,35 -832 697,6 23,84 

48 406,7 175,3 86,80 -828 502,9 40,55 

 



c. Diagrammes  d’impédance électrochimiques 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3. Diagrammes de Nyquist (a), et de Bode (b,c) de l’acier A37 après 40 min  

d’immersion dans une solution chlorurée à différentes concentrations. 

Pour toutes les concentrations de chlorures, le tracé des diagrammes d’impédance 

sous forme de Nyquist donne une seule boucle capacitive sauf pour la concentration 48g/l où 

nous constatons la présence de deux boucles (Fig. III.3.a). La taille de la première boucle 

augmente progressivement avec la diminution de la concentration des ions chlorures, cette 

boucle correspond à un phénomène de transfert de charge qui confirme bien l’effet agressif 

des ions chlorures [19]. Lorsque la concentration des chlorures augmente jusqu’à (48 g/l) 

nous remarquons l’apparition d’une deuxième boucle, cette dernière est attribuée  au 

phénomène d’initiation de  la diffusion.  

 Sur les diagrammes de Bode (Fig. III.3.b), nous observons la présence d’une région 

résistive aux hautes fréquences. La résistance de polarisation Rp prend une valeur 
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intermédiaire, elle augmente pour les concentrations 16 et 24 g /l puis diminue pour les 

concentrations32 et 48 g/l. Concernant la variation de la phase en fonction de la fréquence 

(Fig. III.3.c), nous remarquons que l’angle de phase atteint des valeurs maximales aux 

fréquences intermédiaires, ainsi, pour les différentes concentrations des chlorures une seule 

constante de temps a été observée. L’interprétation des diagrammes de la spectroscopie 

d’impédance électrochimique (SIE) permet de déterminer les différents processus qui ont lieu 

à l’électrode. Dans certains cas, notamment lorsque les constantes de temps des étapes 

élémentaires sont mal découplées, il est nécessaire de modéliser l’impédance du système 

électrochimique par celle d’un circuit électrique équivalent. 

Les circuits équivalents  (Figure III.4)  ont  été  utilisés pour modéliser l’interface 

électrode /électrolyte. Les courbes simulées suivent essentiellement les données 

expérimentales. Les valeurs de la résistance de la solution (Rs), la résistance de transfert de 

charge (Rt), la capacité totale (Q) de l'élément de phase constante (CPE) et α le coefficient 

d’aplatissement, ont été calculés en simulant les données expérimentales avec le logiciel 

Zview. Les résultats sont répertoriés dans le tableau III.2.  

 

Figure III. 4. Circuit équivalent modélisé de l’interface électrode /électrolyte  

 

Tableau III.2. Paramètres électrochimiques déduits des diagrammes d’impédance. 

 

C (g/l) Rs (Ohm.cm²) Rt  (Ohm.cm²) CPEdl (µF/cm²) α1 

8 36,97 629,63 1185,6 0,774 

16 16,10 448,42 1356,1 0,721 

24 27,10 451,16 1670,3 0,658 

32 8,56 269,34 1623,2 0,698 

48 4,68 123,42 1811,2 0,587 

D’après le tableau ci-dessus nous remarquons que la résistance de la solution Rs 

diminue quand la concentration des ions chlorures augmente. Ainsi, l’augmentation de la 

concentration des ions Cl- conduit à la diminution  de la résistance de transfert Rtet à 



l’augmentation de la capacité de la double couche CPEdl .Ce qui explique la diminution de 

la résistance à la corrosion.  

III.1.2. Caractérisation de l’action inhibitrice de chaque inhibiteur dans NaCl à 0,5M 

III.1.2.1. Effet de l’HEDP 

Les phosphonates ont été les plus utilisés jusqu’à nos jours dans les circuits de 

refroidissement souvent en association avec d’autres molécules. Nous avons regroupé les 

différentes propriétés concernant l’action des phosphonates contre la corrosion. Les divers 

types des phosphonates qui ont été étudiés sont regroupés dans le tableau III.3 

Tableau III.3. Types de phosphonates utilisés en tant qu’inhibiteurs de corrosion 

Auteurs Phosphonates étudiés 

SULLIVAN P.J, HEPBURN B.J. [20] HEDP, ATMP, PBTC, HPA 

KALMAN E., VARHEGYI B., BAKO I., 

FELHOSI I., KARMAN F.H., SHABAN 

A., VERES A., REINHARD G., 

KERSZTES ZS., MOHAI M., BERTOTTI 

I. [21-23] 

ATMP, HEDP, HEMP, HEDP+Zn2+ 

GALKIN T., FORSEN O., KOTENEV Y., 

ARPONE M., YLASAARI S. [24-26] 

HEDP, PBTC, HPA 

DUPART M., LAFONT O., DABOSI F., 

GONZALEZ Y., PEBERE N., MORAN F., 

TO X.H., PELAPRAT N., BOUTEVIN B., 

HERVAUD Y. [27, 28] 

ATMP + amine grasse, ATMP+Zn2+, 

Phosphonates organiques à longue chaine 

RAJENDRAN S., APPARAO B.V., MANI 

A., PALANISWAMY N., [29-31] 

ATMP-MoO4
2- Zn2+, Phenylphosphonate- 

Zn2+, HEDP+ Zn2+ 

Les phosphonates les plususuellessontl’HEDP (Acide Hydroxy Ethylène 

Diphosphonique), l’ATMP(Acide Amino Trimethylène Phosphonique), HPA (Acide 

Hydroxy - Phosphonoacétique), PBTC (Acide2-Phosphono-butane-1,2,4Tricarboxylique), 

HEMP (Acide 1-Hydroxy-Methyl-Ethylène Phosphonique), l’EDTMP (Acide Ethylène 



DiaminoTétraméthylène, Phosphonique),l’HDTMP Acide Hexaméthylène Diamino   

Tétraméthylène, Phosphonique) et le DTMP (Acide Diéthylène Trimino Pentaméthylène 

Phosphonique). 

Ces composés contrairement aux polyphosphates, possèdent une bonne résistance à 

l’hydrolyse. Ils sont considérés comme des polyphosphates de type organique. Les liaisons   

P-C-P ou P-C-N-C-P présentent dans les phosphonates sont plus fortes que les liaisons P-O-

P des phosphates condensés. Ainsi, la déposition des phosphates de calcium et les problèmes 

qu’elle induit ne se produisent pas. 

Les études de Kalman et al. [22] ont montré que les sels d’acides HEDP, ATMP et 

HEMP à des concentrations relativement élevées (10-3 mol/L) empêchent la passivation 

chimique du fer par l’oxygène dissout, tout en préservant la surface métallique d’un 

phénomène de corrosion par piqûres. La tendance complexante de ces phosphonates avec 

Fe2+semble être supérieure à la tendance à former des films d’oxydes à la surface métallique. 

Une étude faite par E. Kalman et al. [22] sur l’action de l’HEDP seul révèle qu’il existe une 

concentration optimale d’utilisation de ce produit en tant qu’inhibiteur de corrosion (10-

4mol/L). En dessous de cette concentration l’HEDP inhibe la corrosion, formant des 

complexes insolubles avec le Fe2+ et réparant la couche poreuse d’oxyde existant à la surface. 

Au-delà de la concentration optimale, l’activité inhibitrice de la corrosion diminue car la 

molécule de l’HEDP contribue à la dissolution de la couche d’oxyde. Ils ont également 

montré que l’addition d’ions Ca2+ et Zn2+  augmente considérablement l’efficacité de 

l’HEDP, formant un film protecteur lisse et dense, plus épais qu’en présence d’HEDP seul. 

Les cations divalents ont une grande influence sur l’efficacité et le mécanisme 

d’inhibition des acides phosphoniques. Galkin et al. [24] ont observé que le calcium 

augmente l’efficacité des inhibiteurs phosphonés. A faible concentration en calcium, ces 

derniers augmentent l’inhibition cathodique, tandis qu’à des concentrations plus élevées les 

deux réactions cathodiques et anodiques sont inhibées. Certains auteurs ont également étudié 

la combinaison de phosphonates avec des sels de zinc [32, 33], très souvent associés dans la 

même formulation de traitement des eaux. En effet, les acides phosphoniques ont la 

réputation d’être d’assez bon inhibiteurs anodiques, alors que le zinc serait actif pour la 

réaction cathodique. On s’attend donc à ce que la combinaison des deux donne un inhibiteur 

à caractère mixte.   



Pébère et al. [28] ont mis en évidence l’effet de synergie existant entre l’ATMP et 

un sel de zinc, qui est dû à une réaction de l’acide avec le sel. Un mécanisme de protection 

de surface métallique a été proposé : l’ATMP agit comme un inhibiteur anodique, formant 

des complexes avec les ions Fe2+ et Zn2+ mais également un effet sur la réaction cathodique 

par précipitation de Zn(OH)2. Des analyses de surface ont montré que le film est formé par 

précipitation d’un complexe insoluble entre l’ATMP et les ions Fe2+ et Zn2+. Ce film 

imperméable à la diffusion ionique et moléculaire, empêche la corrosion du métal. 

Des analyses par spectrométrie infrarouge ont montré que le complexe 

Zn2+phosphonate se forme en solution puis diffuse vers la surface métallique où ce complexe 

est transformé en un composé Fe2+-phosphonate se déposant sur les sites anodiques. Les ions 

Zn2+ relâchés sont combinés à OH- pour former Zn(OH)2 sur les sites cathodiques. Le film 

protecteur, est, dans ce cas aussi, un mélange de Fe2+-phosphonate et Zn(OH)2. 

Plus généralement, les acides phosphoniques sont des inhibiteurs qui protègent la 

surface par précipitation de complexes formés avec les ions Fe2+ ou d’autres cations 

divalents. Cependant, pour certaines valeurs de concentration, ils peuvent, au contraire, 

dissoudre la couche d’oxyde passivante. 

Sekine et al. [34] ont étudié l’action de l’HEDP en milieu NaCl 0,3% sur 

l’acier ordinaire. Il a été observé que l’efficacité de l’inhibiteur augmente avec la 

concentration selon un isotherme d’adsorption de Langmuir jusqu’à 50 mg/L. au-delà de cette 

concentration, le complexe HEDP-Fe est formé et l’efficacité diminue ; la rouille est enlevée 

de la surface. Une synergie entre les actions inhibitrices de l’HEDP et Zn2+ a également été 

notée. 

Il existe certaines divergences quant à leur classification. Certains auteurs [28,35] 

considèrent leur action comme cathodique, d’autres comme anodique [36, 37] et d’autres 

comme mixte [38-40]. 

 

 

 

 



 

 

a. Courbes de polarisation  

La figure III.5, représente les courbes de polarisation  de l’acier A37 dans 0,5M 

NaCl, en absence et en présence de l'HEDP à différentes concentrations.  

 

Figure III.5. Courbes de polarisation  de l’acier A37  dans 0,5M NaCl, en absence et en   

présence de l'HEDP à différentes concentrations  

 

Nous constatons que l’addition de l’inhibiteur HEDP dans 0,5M NaCl, déplace le 

potentiel de corrosion vers des valeurs plus électronégatives pour les concentrations 5 et 50 

ppm d’HEDP, par contre pour la concentration 20 ppm le potentiel de corrosion Ecorr se 

déplace vers des valeurs plus électropositives, cela est due aux interactions  entre les ions Cl- 

avec le HEDP. Ainsi, la densité de courant de corrosion a fortement diminué pour toutes les 

concentrations par rapport à celle obtenue sans inhibiteur notamment pour la concentration 

20 ppm.  



Dans le domaine cathodique et en présence d’inhibiteur, nous observons la 

disparition du palier de diffusion qui apparait en absence d’inhibiteur. Dans le domaine 

anodique, nous constatons en absence d’inhibiteur une augmentation de la densité de courant 

qui accompagne la polarisation d’électrode ,qui est due à la dissolution des ions ferreux en 

solution, par contre, en présence d’inhibiteur aux différentes concentrations, nous observons 

un palier de passivation qui peut être due à la formation d’un complexe protecteur HEDP-

Fe+2 de Ecorr jusqu’à 0.30 V/ECS suivi par une augmentation légère de la densité de courant. 

L’effet significatif de l’HEDP sur les pentes cathodiques et anodiques (Figure III.5 et 

tableau III.4) confirme que l’HEDP a un caractère mixte avec une tendance anodique, cet 

effet s’explique par la possibilité d’une adsorption du complexe formé sur des sites 

préférentiels de la surface de l’électrode de travail. 

Le tableau III.4 récapitule les différents paramètres électrochimiques déduits des courbes de 

polarisation ainsi que l’efficacité inhibitrice E (%) calculée à partir de la relation suivante: 

100
)(

(%) 



Icorr

inhiIcorrIcorr
E  

Où Icorr et Icorr(inhi) sont respectivement les valeurs des densités de courant de corrosion sans 

et avec addition de l’inhibiteur.   

 

Tableau III.4. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des courbes de 

polarisation de l’acier A37dans la solution NaCl 0,5 M en présence de 

l’HEDP  à différentes concentrations 

 

C 

(ppm

) 

Ba  

(mV/dec

) 

Bc 

(mV/dec

) 

Icorr 

(µA/cm²

) 

Ecorr 

(mV/ECS

) 

Rp 

(Ohm.cm²

) 

Vcorr 

(mm/An

) 

E 

(%) 

0 82.0 -366.0 213,9 -0,496 143,11 2.34 / 

5 148,9 -103,6 84,50 -0,121 165,65 0,169 
60,4

9 

20 192,4 -181,6 62,93 -0,438 236,81 0,046 
70,5

7 

50 226,8 -125,5 72,01 -0,987 980,01 0,057 
66,3

3 

éq.(III.1) 



 

D’après le tableau ci-dessus, nous remarquons que la résistance de polarisation 

augmente et la densité de courant diminue en présence d’inhibiteur notamment pour la 

concentration 20 ppm où l’efficacité inhibitrice atteint 70,57%. 

 

 

 

 

b. Diagrammes d’impédance électrochimiques 

L’analyse du comportement de l’acier A37 vis-à-vis de la corrosion en milieu 

chloruré et en présence de HEDP comme inhibiteur a été complétée par la spectroscopie 

d’impédance électrochimique.  

La figure III.6 représente les diagrammes d’impédance sous forme de Nyquist de 

l’acier A37 après deux heures d’immersion en absence et en présence d’inhibiteur à 

différentes concentrations. 
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Figure III.6. Diagrammes d’impédance de l’acier A37  après 2h d’immersion dans 0,5M NaCl 

en  absence et en présence de HEDP à différentes concentrations 

En absence d’inhibiteur, nous observons une boucle capacitive demie centrée sur 

l’axe des réels. La très faible valeur de la résistance de transfert, Rt, obtenue en absence 

d’inhibiteur (tableau. III. 5) témoigne de la dissolution de l’acier dès les premières heures 

d’immersion. La valeur de la capacité de la double couche est de l’ordre de 46,4µF.cm-2, ceci 

est attribué généralement à une couche conductrice de produits de corrosion [41]. Pour les 

différentes concentrations d’HEDP, nous avons obtenu deux à trois boucles capacitives. Le 

diagramme à 20 ppm possède l’amorce d'une troisième boucle. La boucle aux hautes 

fréquences peut être attribuée au transfert de charges, la boucle intermédiaire et celle aux 

basses fréquences correspondent respectivement au phénomène d’adsorption et au 

mécanisme diffusion-convection [42]. 

Les paramètres déduits des diagrammes d’impédance sont représentés sur le tableau  III.5. 

L’efficacité inhibitrice de la corrosion de l’acier est calculée à partir des valeurs de 

la résistance de transfert de charge Rt selon la relation suivante : 

 

Où Rtinh et Rt sont respectivement les valeurs de la résistance de transfert de charge de l’acier 

A37 après deux  heures d’immersion, avec et sans addition d’inhibiteur. 

Tableau III.5. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des 

diagrammes d’impédance en absence et en présence de HEDP à différentes 

concentrations 

 

C (ppm) Rs (Ohm.cm²) Rt (Ohm.cm²) Cdc (µF.cm-2) ERt (%) 

0 5,30 112,83 46,40 / 

5 20,11 989,92 7,28 88,60 

20 50,21 990,21 9,70 88,63 

50 56,69 710,36 56,46 84,11 

D’après le tableau III.5, nous remarquons que les valeurs de la résistance de la 

solution Rs augmentent en fonction de la concentration de l’HEDP. Nous remarquons aussi 

que lorsque la concentration en inhibiteur augmente, Rt augmente conjointement avec la 

éq.(III.2) 



diminution de la Cdc sauf pour la concentration 50ppm. Ces évolutions respectives 

caractérisent d’une part un blocage croissant du transfert de charges à la surface de 

l’électrode, et d’autre part, une diminution de la surface de contact liée à l’adsorption de 

l’inhibiteur. D’après les résultats obtenus, nous pouvons conclure que l’HEDP a une bonne 

efficacité. 

 

 

III.1.2.2. Effet du nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O 

Les contraintes environnementales de plus en plus sévères imposeront à long terme 

l’éradication des formulations inhibitrices à base de phosphore. Afin de remplacer les 

composés considérés comme toxiques, de nouvelles substances inhibitrices « molécules 

vertes » à base de terres rares (Lanthanides) voient le jour.  

Plusieurs études ont été faites sur l’utilisation des terres rares comme des inhibiteurs 

de corrosion pour différents types de métaux et alliages, comme l’acier au carbone, l’acier 

inox, le zinc, le bronze, les alliages d’aluminium et les alliages de manganèse [43-51]. 

L’application des sels de terres rares comme des inhibiteurs de corrosion a été premièrement 

proposée par Goldie et McCarrol en 1984 [52], ils ont montré qu’avec l’addition de 0,01 M 

de Ce(NO3)3 ou bien La(NO3)3 à une solution de NaCl 3%, l’efficacité inhibitrice est de 91% 

et 82% respectivement pour l’acier au carbone. 

Hinton et al. [53-55] ont montré que les sels solubles de terres rares  tels que le 

lanthane, le cérium et l’yttrium ont une action inhibitrice de la corrosion d’alliages 

d’aluminium et de zinc dans des solutions chlorurées. Ces auteurs ont conclu que le film 

d’hydroxyde de terres rares diminue la vitesse de réduction de l’oxygène sur les sites 

cathodiques, et donc, induit à une diminution de la vitesse de corrosion. D’autres études ont 

montré que les sels de terres rares sont efficaces non seulement pour l’inhibition de la 

corrosion des alliages d’aluminium et de zinc [56-59] mais aussi, ralentissent la corrosion du 

fer et des aciers en milieu aqueux [60-66]. La présence des terres rares conduit à la formation 

à la surface du métal d’un film protecteur constitué d’oxyde et d’hydroxyde qui a été mis en 

évidence par XPS [65]. 



Concernant le mécanisme d’inhibition, il est admis que les terres rares agissent par 

précipitation d’un oxyde/hydroxyde de terres rares sur la surface métallique par action sur 

les réactions cathodiques due à une alcalinisation locale pendant la réduction de l’oxygène 

[50]. 

Les résultats reportés dans la littérature concernant le comportement des métaux en 

présence des sels de cérium qui possède deux degrés d’oxydation trivalent et tétravalent, sont 

la formation d’un film d’hydroxyde. Mais la formation de ce dernier a été observée en 

présence d’autre terres rares comme le lanthane La3+ et l’yttrium Y3+. Böhm et al. [67] ont 

mesuré l’accroît de l’épaisseur d’un film déposé sur le fer et le zinc en présence de 2,5 .10-3 

mol de Ce(III), La(III) et Y(III) dans une solution aérée de NaCl 0,86 mol/l. Ils ont conclu 

que pour les trois cations, la précipitation de M(OH)3 est une étape commune pendant la 

formation du film. 

a. Courbes de polarisation 

 

Figure III.7. Courbes de polarisation de l’acier A37 dans  0,5 M NaCl en absence et 

en présence du nitrate d’yttrium  à différentes  concentrations 

 



La figure III.7 représente les courbes de polarisation cathodiques et anodiques en 

absence et en présence de différentes concentrations de l’ion Y(III). On constate que 

l’addition de l’inhibiteur dans 0,5M NaCl, déplace le potentiel de corrosion vers des valeurs 

électronégatives pour toutes les concentrations, mais le déplacement est moins notable pour 

la concentration 600 ppm qui atteint environ -0,52 V/ECS. Ainsi la densité de courant, dans 

les deux branches anodique et cathodique a fortement diminué pour cette concentration par 

rapport à la densité de courant obtenue en absence d'inhibiteur. Ces observations laissent 

envisager un caractère mixte de l’inhibiteur. 

Il a été montré par A. Arenas et al. [68] qu’au voisinage du potentiel de corrosion, l’yttrium 

agit en diminuant la vitesse de réduction de l’oxygène dissout selon le processus suivant : 

lors de la polarisation cathodique, la production des ions OH- à la surface de l’électrode est 

nécessaire pour la réaction de précipitation et la formation de produits selon la réaction 

suivante : 

 Y3+ + 3OH-→   Y (OH)3(III.5) 

 L’oxydation de l’ion Y (III) peut s’effectuer en présence de peroxyde d’hydrogène issu de  

la réaction de réduction de l’oxygène selon le mécanisme à 2 électrons (réaction III.2) : 

O2 + 2H2O + 2e-→ H2O2 + 2OH- 

Le tableau III.6 présente les différents paramètres électrochimiques déduits des courbes de 

polarisation. 

Tableau III.6. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des courbes de 

polarisation de l’acier A37 dans  0,5M NaCl en absence et en présence 

d’yttrium à différentes concentrations 

C  

(ppm) 

Ba 

(mV/dec) 

Bc 

(mV/dec) 

Icorr 

(µA/cm²) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

Rp 

(Ohm.cm²) 

Vcorr 

(mm/An) 

Eicorr 

(%) 

0 82,0 -366,0 213,95 -496,0 143,11 2,34 / 

200 101,3 -234,9 23,60 -650,6 245,21 1,63 88,96 

400 71,6 -213,8 19,82 -573,2 960,55 1,05 90,74 

600 55,8 -22,1 0,74 -517,2 1236,12 0,65 99,65 

800 99,8 -215,5 22,24 -670,3 315,21 1,22 89,60 

D’après le tableau ci-dessus nous pouvons tirer les conclusions suivantes : 



- Le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs plus électronégatives en présence 

d’inhibiteur, tandis que la densité de courant diminue. Cette dernière atteint une valeur 

minimale pour la concentration 600 ppm (0,74 µA/cm²). 

- La résistance de polarisation augmente en fonction de la concentration d’inhibiteur et atteint 

une valeur maximale pour la concentration 600 ppm (1236,12 Ohm.cm²). 

- L’efficacité inhibitrice calculée à partir des valeurs de la densité de courant montre que 

l’yttrium est très efficace pour toutes les concentrations étudiées notamment celle obtenue à 

600 ppm, qui est de 99,65%. 

 

 

b. Diagrammes d’impédance électrochimiques 

Les diagrammes de la spectroscopie d’impédance électrochimique, en représentation 

de Nyquist obtenus à différentes concentrations d’yttrium sont présentés sur la figure III.8. 

 
Figure III.8. Diagrammes d’impédance de l’acier A37 après 2 h d’immersion dans  0,5M 

NaCl  à différentes concentrations de nitrate d’yttrium 

Pour les différentes concentrations en inhibiteur, nous avons obtenu une seule 

boucle capacitive bien centrée sur l’axe des réels. Pour la concentration 600 ppm la taille de 

la boucle est nettement plus grande, cela est dû à l’adsorption du film protecteur sur la surface 

métallique. 



 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9. Circuits équivalents utilisés pour modéliser les diagrammes d’impédance de     

l’acier : (a) pour les concentrations 0, 200 et 600 ppm, 

 (b) pour la concentration   400 ppm d’yttrium 

 

Les paramètres obtenus par la simulation des diagrammes d’impédance sont représentés dans 

le tableau III.7. 

Tableau III.7. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des diagrammes 

d’impédance de l’acier A37 après 2h d’immersion dans 0,5M NaCl en  

absence et en présence  d’yttrium à différentes concentrations 

 
C 

(ppm) 

Rs 

(Ohm.cm²) 

Rt 

(KOhm.cm²) 

CPEdc 

(µF/cm²) 

Rt2 

(Ohm.cm²) 

CPEc 

(µF/cm²) 

α L(H) ERt 

(%) 

0 8,56 0,269 1623,2 / / 0,698 / 8,56 

200 14,08 0,282 14,08 310,10 15,12 0,756 / 60,08 

400 0,89 0,443 0,89 450,21 1,23 0,799 5048 74,54 

600 0,02 10,535 0,02 11623,87 0,11 0,865 / 98,93 

 

La meilleure efficacité inhibitrice (98,93%) a été obtenue pour la concentration 600 

ppm, correspondant à une valeur maximale de la Rt (10,535 KOhm.cm²) et  une valeur 

minimale de la CPEdc (0,02 µF/cm²). 

III.1.2.3. Effet du nitrate de cérium Ce(NO3)3.6H2O 

a. Courbes de polarisation 

Rs CPEf

Rf CPEdl

Rt

Element Freedom Value Error Error %
Rs Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEf-T Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEf-P Fixed(X) 1 N/A N/A
Rf Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEdl-T Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEdl-P Fixed(X) 1 N/A N/A
Rt Fixed(X) 0 N/A N/A

Data File:
Circuit Model File:
Mode: Run Simulation / Freq. Range (0,001 - 1000000)
Maximum Iterations: 100
Optimization Iterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus

(a)                                                                                         (b) 



 

Figure III.10. Courbes de polarisation de l’acier A37 dans 0,5 M NaCl en absence et en 

présence du nitrate de cérium à différentes concentrations 

La figure III.10 présente les courbes de polarisation cathodiques et anodiques en 

absence et en présence de nitrate de cérium. Nous constatons que l’addition des ions Ce (III) 

dans 0,5 M NaCl, déplace le potentiel de corrosion vers des valeurs électronégatives avec 

une diminution du palier de réduction de l’oxygène, ce qui a été obtenu par K. Aramaki et 

al., en présence de deux sels de cérium (nitrate et chlorure), la réduction n’est pas attribuée 

aux anions associés, mais le cérium seul peut être responsable [69]. 

Certains chercheurs [70-72] montrent que le cérium (IV) peut se former dans le film 

à la surface de l’électrode sous forme d’hydroxyde de cérium et peut par la suite se réduire 

en Ce(III).Ces mêmes auteurs considèrent que la réaction d’oxydation du Ce(III) en Ce(IV) 

peut s’écrire de la manière suivante : 

                                            Ce3+ + OH-+ ½ H2O2 → Ce(OH)2
2+                                                            (III.6) 

                                            Ce(OH)2
2++ 2OH-  →  Ce(OH)4↓                                            (III.7) 

Lors de la polarisation cathodique, la production des ions OH- à la surface de 

l’électrode par la réduction de l’oxygène et la réduction de l’eau, est nécessaire pour la 

réaction de précipitation et la formation de produits intermédiaires selon la réaction suivante :     



                                               Ce3+ + 3OH-  → Ce(OH)3↓                                                   

(III.8) 

L’oxydation du cérium peut s’effectuer en présence du peroxyde d’hydrogène issu de la 

réaction de réduction de l’oxygène selon le mécanisme à deux électrons (réaction III.2). 

A des pH > 8, Aldykiewicz et al. [73] proposent que la formation du film CeO2 est due à 

l’oxydation en solution des ions Ce(III) en ions Ce(OH)2
2+ selon la réaction suivante : 

                                          Ce3+ + 2H2O → Ce(OH)2
2+ +2H++ e-                                                           

(III.9) 

Ensuite la précipitation s’effectue comme suit : 

                                           Ce(OH)2
2+→ CeO2+ 2H+                                                                                    (III.10) 

Dans notre cas, la formation de l’hydroxyde peut s’expliquer de la manière 

suivante :Les conditions de pH ≈ 6 ne permettent pas facilement l’hydrolyse des ions Ce(III), 

on peut supposer que l’accumulation des ions OH- par la réduction de l’eau et de l’oxygène 

à l’interface peut précipiter le complexe sous forme d’hydroxyde de cérium. Selon Pourbaix 

[74] les hydroxydes formés possèdent des propriétés amphotères et leur solubilité dépend du 

pH suivant la relation: log [M3+]sat = x - 3pH, où M3+ représente les ions des terres rares et x 

une constante égale à 22,15 dans le cas du Ce3+.  

Si la concentration [Ce3+] = 2,6.10-3mol/L, le pH de début de précipitation est 8,2. 

Ainsi, l’alcalinisation de l’interface est nécessaire pour atteindre le pH de précipitation. Lors 

de la réduction de l’oxygène dissout, la valeur du pH est proche de 10 à l’interface 

métal/solution. La précipitation de l’hydroxyde de cérium est donc possible dans les 

conditions présentes. En accord avec le diagramme tension-pH proposé par Hayes [75], 

l’oxydation du Ce(III) en Ce(IV) par l’oxygène dissout est thermodynamiquement possible 

à des pH supérieurs à 8. 

Le milieu dont lequel nous travaillons, est faiblement acide et les ions H+ peuvent 

intervenir pour participer au mécanisme réactionnel. En absence d’inhibiteur, la pente 

cathodique déduite de la courbe (120 mV/dec) observée pour des valeurs de potentiels 

inférieures à  -1 V/ECS correspond plutôt à la réaction de réduction de l’eau selon la réaction : 



                                                   H2O + e- →  ½ H2 + OH- (III.11) 

En présence de Ce(III), selon l’hypothèse d’Aramaki [76] les ions H+ incorporés dans les 

produits formés peuvent être consommés par la réaction cathodique suivante : 

                                                      H+ + e-  → ½ H2                                                                                        

(III.12) 

Ainsi la couche d’oxyde ou d’hydroxyde riche en cérium peut se développer sur la surface 

de l’électrode. Dans le domaine anodique, l’addition du nitrate de cérium à 100 et 200 ppm 

modifie l’allure de la courbe avec l’apparition d’un palier de passivation et fait diminuer la 

densité de courant, mais pour la concentration 400 ppm, la branche anodique est presque 

confondue avec celle sans inhibiteur. 

A partir des résultats obtenus, nous pouvons conclure que le nitrate de cérium agit comme un 

inhibiteur mixte pour les concentrations 100 et 200 ppm, tandis qu’à 400 ppm il tend à 

acquérir un caractère cathodique. 

 

 

 

 

Tableau III.8. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des courbes  

de     

                       polarisation de l’acier A37 dans NaCl à 0,5 M en absence et en présence du  

                       nitrate de  cérium à différentes concentrations 

 

C 

 

(ppm

) 

Ba 

(mV/dec

) 

Bc 

(mV/dec

) 

Icorr 

(µA/cm²

) 

Ecorr 

(mV/ECS

) 

Rp 

(Ohm.cm²

) 

Vcorr 

(mm/An

) 

E 

 (%) 

0 82,0 -366,0 213,9 -496,0 143,11 2,34 / 

100 195,8 -122,0 49,7 -693,7 512,01 0,058 76,7

6 

200 221,8 -115,5 55,4 -737,2 346,96 0,090 74,1

0 



400 75,7 -140,7 77,2 -627,6 339,62 0,041 63,9

0 

 

A partir des résultats représentés dans le tableau III.8, nous observons qu’en absence 

d’inhibiteur la densité de courant est de 213,9 µA/cm², elle diminue jusqu’à 49,7 µA pour la 

concentration 100 ppm à laquelle correspond la valeur maximale de la Rp (512,01Ohm.cm²) 

et la meilleure efficacité inhibitrice (76,76%). 

b. Diagrammes d’impédance électrochimiques 

 

Figure III.11.Diagrammes d’impédance de l’acier A37 après 2h d’immersion dans  0,5 M      

NaCl en absence et en présence du nitrate de  cérium à différentes concentrations 

 

 

 

 

Figure III.12.Circuit équivalent des diagrammes d’impédance pour les concentrations 100, 

200 et 400 ppm de la figure III.11 



Nous remarquons à partir de la figure III.12 qu’en présence des ions Ce(III) et pour 

toutes les concentrations utilisées, que les diagrammes d’impédances présentés sous forme 

de Nyquist possèdent deux boucles capacitives. Les boucles, aux hautes fréquences 

correspondent au phénomène de transfert de charge et les  boucles  aux  basses fréquences  

font  apparaître au départ une partie linéaire caractéristique d’un processus de diffusion de 

type Warburg, qui se traduit par la diffusion des produits de corrosion à la surface du métal à 

travers le film inhibiteur [77,78].  

Les paramètres relatifs aux mesures des impédances électrochimiques de l’acier 

dans 0,5M NaCl avec et sans addition du nitrates de cérium à différentes concentrations sont 

regroupés dans le tableau III.9. 

Tableau III.9. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des diagrammes  

d’impédance de l’acier A37 dans 0,5M NaCl  sans et avec le cérium à différentes 

concentrations 

 

C 

 (ppm) 

 

Rs 

(Ohm.cm²) 

 

Rt 

(Ohm.cm²) 

CPEdl 

(µF.cm-2) 

 

α 

 

W ERt 

(%) 

0 13,12 112,83 46,40   / 

100 45,26 310,70 0,51 0,741 502 63,68 

200 48,15 270,52 0,58 0,754 546 58,29 

400 12,11 220,09 0,62 0,845 598 48,73 

Les valeurs de la Rt sont nettement plus élevées en présence des différentes 

concentrations de l’inhibiteur, elles atteignent une valeur minimale pour la concentration     

100 ppm (310,70 Ohm.cm²). Les valeurs de la CPEdl diminuent en présence du cérium à 

différentes concentrations. Un maximum d’efficacité inhibitrice (63,68 %) est obtenu pour la 

concentration  100 ppm de cérium. 

III.1.2.4. Effet du chlorure de lanthane LaCl3 

a. Courbes de polarisation 



 
 

Figure III.13. Courbes de polarisation de l’acier A37 dans  0,5M NaCl en absence et en 

présence de LaCl3 à différentes concentrations 

 

D’après la figure III.13, nous remarquons que l’addition de l’inhibiteur déplace les 

potentiels de corrosion vers des valeurs plus électropositives. Dans le domaine cathodique, 

nous remarquons que le Lanthane influe légèrement sur les pentes cathodiques. 

Dans le domaine anodique, nous observons l’existence de deux domaines, le premier 

à partir de Ecorr jusqu’à environ -0,3 V/ECS, où nous remarquons une diminution de la densité 

de courant avec l’ajout de l’inhibiteur avec la diminution du palier de passivité jusqu’à sa 

disparition à 500 ppm, le deuxième à partir de -0,3 V/ECS jusqu’à 0,5 V/ECS, où nous 

observons une légère augmentation de la densité de courant en présence d’inhibiteur. 

Quand l’acier est immergé dans la solution, la dissolution anodique du fer et les réactions 

cathodiques de réduction de l’oxygène prennent place [79]. 



Dans les sites cathodiques, où le pH local est augmenté par les réactions cathodiques, la 

déposition de La(OH)3se fait suivant les réactions suivantes : 

                                                     La3+ + OH- → La(OH)2+                                                                      

(III.13) 

                                                     La3+ + 3OH- → La(OH)3↓                                            

(III.14) 

Généralement, les films formés par les terres rares sur la surface de l’acier, sont de type 

hydroxyde, ils constituent une barrière sur les sites cathodiques et réduisent les réactions 

cathodiques et par conséquent améliorent la résistance de polarisation [80-82].  

Dans le tableau III.10 nous avons regroupé les différents paramètres électrochimiques déduits 

des courbes de polarisation. 

Tableau III.10. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des courbes  

                         de polarisation de l’acier A37 dans 0,5M NaCl sans et avec le LaCl3à             

différentes concentrations 

 

C 

 (ppm) 

Ba 

 (mV) 

Bc 

(mV) 

Icorr 

(µA/cm2) 

Ecorr 

(mV) 

Rp 

(Ohm.cm2) 
Vcorr(mm/An) 

E  

(%) 

0 501,9 -117,8 73,35 -832 697,6 23,84 / 

100 571,7 -108,3 36,00 -861 164,9 16,46 50,92 

200 622,9 -168,2 39,40 -846 201,0 18,03 46,28 

300 375,6 -196,4 12,80 -771 344,1 5,99 82,54 

400 353,3 -150,9 22,40 -791 837,3 10,25 69,46 

500 175,5 -288,2 7,24 -722 1813,2 3,31 90,12 

 

 Nous remarquons que pour la concentration 500 ppm d’inhibiteur, la densité de 

courant a été fortement diminuée  ainsi que la vitesse de corrosion, tandis que la résistance 

de polarisation est maximale (1813,2 Ohm.cm²) avec un maximum d’efficacité de 90,12%. 

 



b. Diagrammes d’impédance électrochimiques 

 

Figure III.14. Diagrammes d’impédance de l’acier A37 après 1h d’immersion dans 0,5M 

                        NaCl à différentes concentrations  de LaCl3 : (a) en représentation de 

Nyquist,     

                       (b et c) en représentation de Bode 

 

A partir des diagrammes de Nyquist présentés sur la figure III.14.a, nous 

remarquons que la taille des boucles augmente avec l’augmentation de la concentration du 

LaCl3 avec un maximum obtenu pour la concentration 500ppm. Aux hautes fréquences nous 

avons un phénomène de transfert de charge, tandis qu’aux basses fréquences on a 

probablement une relaxation d’un intermédiaire réactionnel représenté par une espèce 

complexée entre les cations ferreux et les anions chlorures ,comme il a été obtenu par A. K. 

Mishra et al.[83].  

Sur les diagrammes de Bode (figure III.14.b et c), nous observons une région 

résistive aux hautes fréquences, et une région capacitive aux basses fréquences figure 

III.14.b. Sur la figure III.14.c, nous remarquons que l’angle de la phase est maximum pour la 

concentration 500 ppm, nous remarquons aussi que pour les concentrations 0, 100, 300 ,400 
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et 500 ppm l’existence d’une seule constante de temps sauf pour la concentration 200 ppm 

où nous remarquons deux constantes de temps. 

Le circuit équivalent utilisé pour modéliser les diagrammes d’impédance est présenté sur la 

figure III.15. 

 

 

 

 

Figure III.15. Circuit équivalent des 

diagrammes d’impédance de la 

Figure III.14.   

 

Tableau III.11. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des 

diagrammes   

d'impédance de l’acier   A37 en absence et en présence de différentes concentrations de 

LaCl3 

 

C 

(ppm) 

Rs 

(Ohm.cm²) 

Rt 

(KOhm.cm²) 

CPEdl 

(µF/cm²) 

Rp 

(KOhm.cm²) 

CPEf 

(µF/cm²) 

ERt 

(%) 

0  12,11 0,266 1209,1 / / / 

100 5,23 0,514 515,8 0,625 415,25 48,15 

200 6,25 0,632 788,8 0,601 698,25 57,86 

300 5,99 0,450 319,0 0,499 298,23 40,79 

400 10,22 0,790 537,0 0,810 499,76 66,28 

500 11,65 2,115 589,7 2,710 489,25 87,39 

D’après le tableau ci-dessus, nous observons que la résistance de solution Rs diminue en 

présence d’inhibiteur notamment pour les concentrations 100 ppm, 200 ppm et 300 ppm, 

tandis que la résistance de transfert augmente est attient une valeur maximale (2,115 K 

Ohm.cm²) à laquelle correspond la valeur maximale de la Rp (2,710 K Ohm.cm²) et la 

meilleure efficacité inhibitrice (87,39 %). 

 

 

Rs CPEf

Rf CPEdl

Rt

Element Freedom Value Error Error %
Rs Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEf-T Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEf-P Fixed(X) 1 N/A N/A
Rf Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEdl-T Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEdl-P Fixed(X) 1 N/A N/A
Rt Fixed(X) 0 N/A N/A

Data File:
Circuit Model File:
Mode: Run Simulation / Freq. Range (0,001 - 1000000)
Maximum Iterations: 100
Optimization Iterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus



   

III.1.2.5. Effet du Miel naturel 

Les études actuelles concernant l’inhibition de la corrosion tendent à trouver des 

molécules qui ont des propriétés anticorrosives et vertes, pour cela, l’utilisation des composés 

naturels a été le but de plusieurs chercheurs. Plusieurs études ont été consacrées aux 

propriétés inhibitrices du miel  naturel. Dans l’institut des Sciences de l’Université de 

Manchester, Yin Jin Yee a publié une thèse dans laquelle il a étudié les propriétés inhibitrices 

du miel naturel enrichit par des extraits de la plante (Rosmarinusofficinalis L.).  

Le miel naturel possède les avantages à être un bon inhibiteur à cause de son usage 

non dangereux, son coût raisonnable, sa disponibilité et sa forte solubilité dans l’eau. Il est 

considéré comme un médicament traditionnel efficace pour les troubles gastro-intestinales, 

l’angine, les blessures et les brûlures, et comme un agent antibiotique [84].Le miel est un bon 

inhibiteur pour le cuivre [85, 86], l’acier [87] et l’étain [88]. 

a. Caractérisation du miel par La méthode  FTIR  (Transformation de Fourrier 

Infrarouge) 

 

Figure III.16. Spectre FTIR  (Transformation de Fourrier Infrarouge) du miel 

 D’après le spectre obtenu par la méthode FTIR, nous observons les groupements  

fonctionnels suivants : Sucres ; Aldéhydes, Cétone, Ether et acide. 

 



 

b. Courbes de polarisation 

 

 Figure III.17. Courbes de polarisation de l’acier dans 0,5M NaCl  en absence et en présence 

du miel naturel  à différentes concentrations  

La figure ci-dessus montre que le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs 

plus électropositives lors de l’ajout de l’inhibiteur, ainsi, les densités de courants partiels 

cathodiques et anodiques diminuent en présence d’inhibiteur. Ce qui nous permet de conclure 

que le miel agit comme un  inhibiteur mixte. 

Nous observons aussi que l’allure de la courbe dans les domaines cathodiques et 

anodiques en présence d’inhibiteur à différentes concentrations n’a pas été modifiée par 

rapport à celle tracée en absence d’inhibiteur, donc, le miel naturel n’influence pas les 

réactions de réduction cathodique et d’oxydation anodique, mais il agit par la formation d’une 

barrière par ses molécules entre le métal et le milieu agressif. 

Les différents paramètres électrochimiques déduits des courbes de polarisation sont 

regroupés dans le tableau III.12. 

 



 

 

Tableau III.12. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des courbes 

de  

                          polarisation de l’acier A37dans 0,5M NaCl en absence et en présence du 

miel naturel à différentes concentrations  

 

C 

(ppm) 

Ba 

(mV/dec) 

Bc 

(mV/dec) 

Icorr 

(µA/cm²) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

Rp 

(Ohm.cm²) 

Vcorr 

(mm/An) 

E 

(%) 

0  82,0 -366,0 213,9 -496,0 143,11 2,34 / 

600 76,5 -298,3 70,2 -449,7 356,87 1,25 67,18 

800  73,2 -269,8 62,3 -424,5 360,23 0,99 70,87 

1000  79,6 -287,6 50,6 -431,8 381,17 0,72 76,34 

1200  69,9 -236,8 53,5 -447,0 712,53 0,82 74,98 

 

Nous remarquons que la résistance de polarisation Rp augmente avec l’augmentation 

de la concentration du miel naturel et atteint une valeur maximale de 712,53 Ohm.cm² à 1200 

ppm. A la concentration 1000 ppm de miel naturel les valeurs minimales de la densité de 

courant (50,6 µA/cm²) et de la vitesse de corrosion (0,72 mm/an), ainsi que la meilleure 

efficacité inhibitrice (76,34 %). 

c. Diagrammes d’impédance électrochimiques 
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Figure III.18. Diagrammes d’impédance de l’acier A37 après 2h d'immersion en absence et 

en  

Présence du miel naturel à différentes concentrations. (a) présentation de  

Nyquist, (b et c)présentation de Bode 

Les diagrammes d’impédance en représentation de Nyquist (présentés sur la figure 

III.18.a) tracés en absence et en présence du miel naturel après deux heures d’immersion 

montrent l’existence d’une seule boucle capacitive, ce qui indique que, le processus de 

corrosion a été contrôlé par un seul phénomène qui est le transfert de charge. 

Nous observons que la taille de la boucle augmente progressivement avec 

l’augmentation de la concentration en inhibiteur, ainsi, La forme de la boucle est la même 

pour toutes les concentrations étudiées, ceci montre qu’il n’y a pas un changement dans le 

mécanisme de corrosion.  

Sur les diagrammes de Bode en fonction du module (figure III.18.b), nous 

remarquons que la Rp augmente avec l’augmentation de la concentration de l’inhibiteur. 

Et sur les diagrammes de Bode en fonction de l'angle de phase (figure III.18.c), nous 

remarquons une seule constante de temps pour toutes les concentrations ce qui met en 

évidence la présence d’une seule boucle capacitive.  

Le circuit équivalent utilisé pour modéliser les diagrammes d’impédance est présenté sur la 

figure III.19. 

 

 

 

 

 

Figure III.19. Circuit équivalent des diagrammes d’impédance de la figure III.18 

 

Le tableau III.13 regroupe les paramètres électrochimiques déduits des diagrammes 

d’impédance. Les résultats obtenus montrent qu’il y a une augmentation de la Rt avec 

l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur, tandis que les valeurs de la Cdc diminuent, 

ce qui indique la formation d’un film sur la surface métallique. 

 

Rs CPEf

Rf CPEdl

Rt

Element Freedom Value Error Error %
Rs Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEf-T Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEf-P Fixed(X) 1 N/A N/A
Rf Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEdl-T Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEdl-P Fixed(X) 1 N/A N/A
Rt Fixed(X) 0 N/A N/A

Data File:
Circuit Model File:
Mode: Run Simulation / Freq. Range (0,001 - 1000000)
Maximum Iterations: 100
Optimization Iterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus



 

 

Tableau III.13. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des 

diagrammes  

                         d’impédance de l’acier  A37 dans 0,5M NaCl en absence et en présence du 

miel naturel à différentes concentrations  

 

C 

 (ppm) 

Rs 

(Ohm.cm²) 

Rt 

(Ohm.cm²) 

CPEcdl 

(µF/cm²) 

Rp 

(Ohm.cm²) 

CPEf 

(µF/cm²) 

α ERt 

(%) 

0  12,14 112.83 46,6 / /  / 

600  4,12 459,52 3,41 564,25 2,14 0,69 75,44 

800  5,12 689,85 5,71 784,12 4,15 0,73 83,64 

1000  3,69 1348,42 11,72 1452,21 9,21 0,79 91,16 

1200  6,58 1351,60 7,61 1459,99 7,15 0,82 91,65 

 

Le mécanisme inhibiteur du miel naturel peut être expliqué comme suit : 

Le spectre FTIR (Fig. III.16) montre que le miel est un mélange de divers composés 

contenant le carbone C, l’Oxygène (Polyphénoles), Nitrogène et Sulfure (Glucosinolates), 

tous ces composés peuvent être adsorbés sur une surface corrodée [88]. 

L’adsorption du miel naturel sur la surface de l’acier peut être effectuée à partir de 

ces groupements fonctionnels. L’adsorption de ces quatre groupes simultanément force la 

molécule du miel à être orientée horizontalement sur la surface de l’acier [87].Quand la 

concentration du miel augmente, la surface du métal couverte par le miel augmente, ce qui 

conduit à une augmentation de l’efficacité inhibitrice. Quelques chercheurs suggèrent que la 

plupart des composés organiques (naturels ou synthétisés) qui ont des propriétés anti-

corrosives contient N, O, S avec double ou triples liaisons, ils contiennent une seule paire      

d'électrons et une liaison π  qui existent dans ces molécules  et  peuvent être des sites adsorbés 

sur la surface métallique lors du processus du mécanisme d’adsorption. 

III.1.3.Observation de la surface de l’acier A37 par le microscope optique LEICA dans  

0,5M NaCl (X200) 

 

La figure III.20 représente les microscopies optiques de l’acier A37 après 24 heures 

d’immersion dans 0,5 M NaCl: a) sans inhibiteur, b) + 600 ppm d’yttrium, c) + 500 ppm de 

lanthane, d) + 100 ppm de cérium, e) + 20 ppm de HEDP, et f) + 1000 ppm du miel naturel. 
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Figure 

III.20. Microscopies optiques (X200) de l’acier 

A37 après 24h d’immersion dans 0,5 M NaCl: a) sans inhibiteur, b) + 600 ppm 

d’yttrium, c) + 500 ppm de lanthane, d) + 100 ppm de cérium, e) + 20 ppm de 

HEDP, et f) + 1000 ppm du miel naturel 

 

 D’après la figure ci-dessus nous observons que les produits de corrosion apparaissent 

sur la surface de l’acier sous forme d’une dégradation généralisée et localisée attribuées 

respectivement à la phase ferrite et perlite. Pour les états (b), (c) et (d), nous observons que 

l’attaque est moins agressive par rapport à celle sans inhibiteur notamment en présence de 

500 ppm de lanthane, cela est dû à la formation du film inhibiteur qui se forme sur la surface 

de l’acier. Par contre, pour les états (e) et (f), nous observons que l’attaque est plus agressive, 

cela est peut être dû à la détérioration du film inhibiteur en fonction du temps d’immersion. 

(c) (d) 

(e) (f) 



III.1.4. Comparaison des efficacités inhibitrices des différents inhibiteurs étudiés 

 

Figure III.21. Efficacités inhibitrices calculées à partir des densités de courant pour 

Les concentrations optimales des différents inhibiteurs dans 0,5 M NaCl 

 

 L’histogramme ci-dessus représente les efficacités inhibitrices calculées à partir de la 

densité de courant Eicorr (%). Nous remarquons que tous les inhibiteurs possèdent de bonnes 

propriétés inhibitrices, notamment l’Yttrium qui a la meilleure par rapport aux autres 

inhibiteurs. Nous pouvons donc classer les inhibiteurs dans l’ordre croissant de leurs 

efficacités inhibitrices dans 0,5MNaCl  comme suit :  

 

Y(NO3)3.6H2O> LaCl3> Ce(NO3)3.6H2O > Miel naturel >HEDP. 

 

 

 

 

III.2. Etude du comportement électrochimique de l’acier A37 en milieu 

acide H2SO4 à 1M 
Cette partie est consacrée à la mise au point d’inhibiteurs de corrosion utilisés pour 

le traitement des aciers ordinaires en milieu acide. 

Deux types d’inhibiteurs ont été employés : 

- Inhibiteurs minéraux : nitrate d’yttrium (Y(NO3)3,6H2O) et iodure de potassium (KI),  

- Inhibiteurs  organiques  à base d’acides aminés : la  cystéine et la L-méthionine. 

Dans un premier temps, le mode d’action de chaque composé a été analysé puis sa 

concentration a été optimisée afin d’obtenir  des inhibiteurs qui puissent assurer à moindre 
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coût une bonne protection vis-à-vis de la corrosion. Enfin,  l’effet de la perte de masse a été 

étudié. 

1II.2.1. Etude du comportement de l’acier A37 en milieu H2SO4 en présence des 

inhibiteurs minéraux   

II.2.1.1. Influence de la concentration du nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O  

a. Détermination de l’efficacité inhibitrice à partir  des courbes de polarisation 

La figure III.22 représente les courbes de polarisation de l’acier A37 dans H2SO4 à 1M à 

différentes concentrations du nitrate d’yttrium. 
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Figure  III.22. Courbes de polarisation de l’acier A37 dans H2SO4 à 1 M en absence et en     

présence  du nitrate d’yttrium à différentes concentrations 

Nous constatons que l’addition de l’inhibiteur, déplace le potentiel de corrosion de 

quelques millivolts vers des valeurs électronégatives pour toutes les concentrations de 

l’inhibiteur, ainsi l’addition des concentrations 100, 200 et 800 ppm d’inhibiteur  n’a aucun 

effet notable sur les densités de courant  cathodique et anodique, sauf pour la concentration 

400 ppm où on remarque  une légère diminution. 

 Les résistances de polarisation (Rp) tirées des courbes de Tafel et les efficacités inhibitrices 

E(%) correspondantes sont reportées dans le tableau III. 14. 

Tableau III.14. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des courbes 

de polarisation de l’acierA37 dans H2SO4 1 M à différentes concentrations 

du nitrate d’yttrium. 

 



D’après le tableau III.14, nous remarquons que : 

- L’addition d’inhibiteurs à différentes concentrations a un effet négligeable sur la densité 

de courant et la vitesse de corrosion.  

- Les valeurs de potentiel de corrosion sont proches pour toutes les concentrations. 

- La résistance de polarisation augmente légèrement en présence d’inhibiteur et attient une 

valeur maximale pour la concentration 400 ppm (488,1 Ohm.cm²) à laquelle correspond 

la meilleure efficacité inhibitrice 47,04%. 

 

b. Diagrammes d’impédance électrochimiques 

 Les diagrammes de Nyquist (figure III.23) sont obtenus, en absence et en présence du 

nitrate d’yttrium à différentes concentrations  après 30 mn d’immersion  dans  H2SO4 à 1M. 

 

C 

 (ppm) 

ba 

(mV/dec) 

bc 

(mV/dec) 

Icorr 

(µA/cm²) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

Vcorr 

(mm/an) 

Rp 

(Ohm.cm²) 

E   

(%) 

0 54,0  118,5  63,40 -463,0 25,60 258,5 / 

100  70,0 143,5  89,30 -486,0 40,93 280,0 10,61 

200  75,0  142,8  75,10 -491,0 34,40 301,5 14,26 

400  47,5  143,7  60,20 -480,0 27,60 488,1 47,04 

800  71,2  105,2  61,90 -486,0 28,36 331,7 22,06 
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Figure III.23.Diagrammes d’impédance sous forme de Nyquist avec le circuit équivalent 

(a) et de Bode (b et c) de l’acier A37 en milieu H2SO4 à 1M à différentes 

concentrations du nitrate d’yttrium après 30 min d’immersion 

 

Le tracé des spectres d’impédance sous forme de Nyquist en absence et en présence de 

différentes concentrations d’inhibiteur (Figure III.23.a), donne une seule boucle capacitive bien 

centrée sur l’axe des réels. Ce qui est confirmé par la présence d’une seule constante de temps 

sur les diagrammes de Bode en fonction de l’angle de phase (Figures  III.23.c).Sur le 

diagramme de Bode en fonction du module(Figure III.23.b), nous remarquons 

l’augmentation de la résistance de polarisation en fonction de l’augmentation de la 

concentration du nitrate d’yttrium jusqu’à 400 ppm, au-delà de laquelle nous observons une 

diminution de la Rp. La taille de la boucle augmente avec l’addition d’inhibiteur jusqu’à  la   

concentration   400 ppm, où on atteint une valeur maximale de la Rt(388,074 Ohm.cm2) à 

laquelle correspond la meilleure efficacité (51,38%) et la plus faible capacité de la double 

couche (69,50 µF/cm²), au-delà de cette concentration, nous remarquons une diminution de la 

Rt(267,552 Ohm.cm2) et l’efficacité inhibitrice (29,27 %) et une augmentation de la Cdl 

(82,71 µF/cm²) pour la concentration 800 ppm de l’inhibiteur (tableau III.15), cela signifie 

qu’un seul phénomène s’est passé à l’interface matériau/milieu qui est le phénomène de transfert 
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de charge,. Le Circuit électrique équivalent employé pour ce système est présenté sur la figure 

III.23.a. dont les valeurs de simulation sont présentées sur le tableau III. 15. 

 

Tableau III.15. Efficacités  inhibitrices  et  paramètres  relatifs  aux  mesures  d’impédance  

électrochimiques de l’acierA37 en milieu H2SO4 à 1 M sans et avec addition du nitrate d’yttrium 

 

I.2.2. Influence de la concentration de l’iodure de potassium (KI) 

a. Détermination de l’efficacité inhibitrice à partir des droites de Tafel 

La figure III .24 représente les courbes de polarisation de l’acier A37 dans H2SO4 à 1M en 

absence et en présence  du  KI à différentes concentrations. 
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Figure III.24. Courbes de polarisation de l’acier A37 dans H2SO4 à 1M sans et avec addition du 

KI à différentes concentrations 

Les courbes de polarisation cathodiques en présence et en absence d’inhibiteur, se 

présentent sous forme de droites de Tafel, indiquant que la réaction de réduction de 

l'hydrogène à la surface de l’acier se fait selon un mécanisme d'activation pure. Ce résultat 

C (ppm) Rs (Ohm.cm²) Rt (Ohm.cm²) Cdl(µF/cm²)  E (%) 

0  42,12 188,679 132,4  / 

100  30,25 191,703 93,24  1 ,57 

200  29,98 256,434 86, 70 29,93 

400  30,01 388,074 69,50 51,38 

800  29,78 267,552 82,71 29,27 



montre que le mécanisme de réduction du proton n'est pas modifié par l'ajout du KI testé. Les 

courbes de polarisation cathodiques et anodiques montrent que l’addition du KI, entraîne une 

diminution des densités de courant cathodiques et anodiques sans modifier la valeur du 

potentiel de corrosion. Ce résultat met en évidence le caractère mixte de l’inhibiteur utilisé. 

Cependant, aux potentiels supérieurs à - 0,1 V, le KI ne montre aucun effet sur les branches 

anodiques.  Ceci suggère que l’action inhibitrice du KI dépend du potentiel et qu’un 

processus de désorption apparaît aux potentiels élevés. 

Tableau III.16. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques obtenus à partir les 

courbes de polarisation de l’acier A37 dans H2SO4 à 1 M sans et avec 

addition de KI à différentes  concentrations 

D’après ces résultats, nous remarquons que  la vitesse de corrosion et la densité de courant de 

corrosion, diminuent en fonction de l’augmentation de la concentration du KI, notamment pour la 

concentration 10-1 M, où elles atteignent respectivement 5,81 mm/an et 12,70 µA/cm². À cette même 

concentration la résistance de polarisation est maximale (618,8 Ohm.cm²)  correspondant à la meilleure 

efficacité de 79,96%. Ainsi, l’ajout du KI, n’influe pas sur le potentiel de corrosion.  

b. Diagrammes d’impédance électrochimiques 

La figure III.25.a représente le circuit équivalent et les diagrammes d’impédance sous forme 

de Nyquist de l’acier A37 en milieu  H2SO4    à 1 M en absence et en présence à différentes 

concentrations de KI après 30 min d’immersion. 

C 

(M) 

ba 

(mV/dec) 

bc 

(mV/dec) 

Icorr 

(µA/cm2) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

Vcorr 

(mm /an) 

Rp 

(Ohm.cm²) 

E 

(%) 

0 54,0 118,5 63,4 -463 25,60 258,5 / 

10-4 74,6 123,6 42,9 -470 19,65 363,0 56,31 

10-3 104,2 122,9 26,5 -467 12,18 567,7 58,20 

10-2 114,2 130,6 19,1 -462 8,74 616,1 69,87 

10-1 83,4 141,4 12,7 -457 5,81 618,8 79,96 
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Figure III.25.Diagrammes d’impédance sous forme de Nyquist avec le circuit équivalent  

(a) et de Bode (b et c) de l’acier A37 en milieu H2SO4 à 1M sans et avec 

addition du KI à différentes concentrations 

Nous remarquons, que pour toutes les concentrations utilisées, la présence d’une 

première boucle capacitive correspondant à la résistance de transfert de charge, la taille de la 

boucle augmente en fonction de la concentration de l’inhibiteur et nous atteignons un 

optimum aux concentrations 10-3M, 10-2M et 10-1M. Nous remarquons aussi le début de 

formation d’une deuxième boucle dans les basses fréquences pour toutes les concentrations 

du KI, cela est dû au phénomène d’adsorption de l’inhibiteur sur la surface métallique. 

Sur le diagramme de Bode en fonction du module Figure III.25.b, nous remarquons 

l’augmentation de la résistance de polarisation en fonction de l’augmentation de la 

concentration du KI. Pour la représentation de Bode en fonction de la phase Figure III.25.c, 

nous observons l’apparition d’une première constante de temps aux hautes fréquences et une 

deuxième constante de temps aux basses fréquences, ce qui confirme bien le résultat obtenu 

en représentation de Nyquist.  
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Rs CPEf

Rf CPEdl

Rt

Element Freedom Value Error Error %
Rs Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEf-T Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEf-P Fixed(X) 1 N/A N/A
Rf Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEdl-T Fixed(X) 0 N/A N/A
CPEdl-P Fixed(X) 1 N/A N/A
Rt Fixed(X) 0 N/A N/A

Data File:
Circuit Model File:
Mode: Run Simulation / Freq. Range (0,001 - 1000000)
Maximum Iterations: 100
Optimization Iterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus



Le circuit équivalent correspondant aux diagrammes de Nyquist est présenté sur la 

figure III.20.a dont les valeurs de simulation sont présentées sur le tableau III.17 : 

 

Tableau  III.17. Efficacités inhibitrices  et  paramètres  relatifs  aux  mesures  d’impédance 

                          électrochimiques de l’acier A37 en milieu H2SO4 à 1M sans et avec addition 

de  KI à différentes concentrations 

 

D’après le tableau III.17, nous remarquons ce qui suit : 

- Les valeurs de la résistance de solution Rs diminuent en présence d’inhibiteur. 

- La  résistance  de  transfert  de  charge  augmente  en fonction de l’augmentation de la 

concentration de l’inhibiteur tandis que la capacité de la double couche diminue. 

L’augmentation de la Rt est due à l’adsorption de l’inhibiteur à la surface de l’acier qui a 

pour effet de réduire la surface active de l’électrode.  

- La meilleure efficacité inhibitrice (60,69%) correspond à la concentration 10-1 M de 

l’inhibiteur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.2.2. Etude du comportement de l’acier A37 en milieu H2SO4à 1M en présence  

d’inhibiteurs organiques 

C (M) Rs (Ohm/cm²) Rt (Ohm/cm²) Cdl (µF.cm²) E(%) 

0  42,12 188,679 132,40 / 

10-4 23,20 249,032 107,20 52,34 

10-3 22,98 440,974 111,50 57 ,21 

10-2  22,51 449,494 101,00 58 ,02 

10-1 21,03 480,061 67,59 60,69 



 

III.2.2.1. Influence de la concentration de la cystéine 

a. Courbes de polarisation 

Les courbes de polarisation en absence et en présence de la cystéine à différentes 

concentrations (de 10-4 M à 10-1 M) en milieu H2SO4 à 1M  sont présentées sur la figure III.26 
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Figure III. 26. Courbes de polarisation de l’acier A37 dans H2SO4 à 1M à différentes  

                          concentrations de la cystéine 

 

Nous remarquons que le potentiel de corrosion se déplace légèrement vers des 

valeurs plus électropositives avec l’ajout de la cystéine. 

Dans le domaine cathodique, l’ajout de la cystéine induit à une diminution du 

courant partiel cathodique (figure III. 26).  

La réaction cathodique est la réduction du cation hydrogène. On admet que cette réaction 

nécessite deux étapes successives [89], la première est la réaction de décharge (ou réaction 

de Vollmer):                                                            H
+

ads
+ e 

– 

→ H
ads 

Les opinions diffèrent sur la seconde étape qui pourrait être soit purement chimique: 

 (Réaction de Tafel)   Hads+ Hads → H2 



Soit électrochimique : (Réaction d’Heyrovski)   H
ads

+ H+ + e 
– 

→ H
2  

Dans notre cas, les courbes cathodiques  présentées sous forme de droites de Tafel 

indiquent que la réaction de réduction de l’hydrogène à la surface de l’acier se fait selon un 

mécanisme d’activation pure. L’ajout de la Cystéine au milieu corrosif se traduit par une 

légère modification des pentes des droites de Tafel (bc) (tableau III.18). Ce résultat nous a 

mène à dire que le mécanisme de réduction du proton (étape la plus lente) n’est pas modifié 

par l’addition de la cystéine et que ce dernier suit le modèle d’Heyrovski (en se basant sur 

les valeurs de bctab.III.18) [90]. Dans le domaine anodique, l’ajout de la cystéine provoque 

une légère diminution des branches anodiques. Ainsi, la cystéine testée peut être considérée 

comme un inhibiteur mixte avec une prédominance cathodique. Dans le domaine anodique, 

l’ajout de la cystéine provoque une diminution des branches.  

Les paramètres électrochimiques déduits des droites de Tafel, sont reportés dans le 

tableau III.18. 

Tableau III.18.Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques de l’acier A37 dans le 

milieu H2SO4 à 1M à différentes concentrations de la cystéine 

 

D’après le tableau suscité, nous remarquons que la densité de courant de corrosion 

Icorr diminue en fonction de  la concentration de la cystéine, notamment pour la concentration 

10-1M (19,00µA/cm²), à laquelle correspond  la vitesse minimale de corrosion de 8,694 

mm /an, la résistance de polarisation maximale Rp (734,50 Ohm.cm²) et la meilleure 

efficacité inhibitrice (70,03%). 

b . Diagrammes  d’impédance électrochimiques 

 

C 

(M) 

ba 

(mV/dec) 

bc 

(mV/dec) 

Icorr 

(µA /cm2) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

Vcorr 

(mm /an) 

Rp 

(Ohm.cm²) 

E 

(%) 

0 54 1185 63,40 -463,0 25,6 258,5 / 

10-4 2116 202,7 48,00 -455,0 21,98 531 ,60 24,29 

10-3 1222 133,3 40,00 -471,0 18,33 534,70 36,90 

10-2 4260 139,2 26,40 -467,0 10,09 618,20 58,35 

10-1 75,80 130,2 19,00 -448,0 8,694 734,50 70,03 
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Figure III.27. Diagrammes d’impédance de Nyquist (a) et de Bode (b et c)de 

l’acier A37 en milieu H2SO4 à 1M  à différentes concentrations de 

la cystéine , après 30 mn d’immersion 

 

La figure III.27.a représente les diagrammes d’impédance tracés après 30 min 

d’immersion de l’acier A37 dans la solution H2SO4 à 1M à différentes concentrations de la 

cystéine. 

 Pour toutes les concentrations d’inhibiteur, nous avons obtenu une première boucle 

capacitive avec l’initiation d’une deuxième boucle. La première boucle peut être attribuée au 

processus de transfert de charge, ce résultat se traduit par l’influence des inhibiteurs organiques 

sur ce processus à l’interface acier/milieu acide. La deuxième boucle est attribuée au phénomène 

d’adsorption du complexe formé entre la molécule de la cystéine et les ions ferreux dissout en 

solution. Sur le diagramme de Bode en fonction du module figure III.27.b, nous remarquons 

que la résistance de polarisation augmente progressivement en fonction de l’augmentation de la 

concentration de la cystéine. Sur la figure III.27.c nous observons l’existence de deux constantes 

de temps aux différentes concentrations de la cystéine, ce qui concorde bien avec la 

représentation de Nyquist.  

Le circuit équivalent utilisé pour modéliser les diagrammes d’impédance est présentés 
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sur la figure III.27.a, dont les paramètres sont  présentés  dans le tableau III.19. 

 

Tableau III.19. Efficacités inhibitrices et paramètres  électrochimiques déduits des diagrammes 

d’impédance de l’acierA37 dans H2SO4 à 1M en absence et en présence de la 

cystéine à différentes concentrations 

  

Nous remarquons que les valeurs de résistance de solutions Rs diminuent en présence 

d’inhibiteur. Nous remarquons  aussi que les valeurs de la résistance de transfert (Rt)  

augmentent en fonction de la concentration de la cystéine notamment pour la concentration 10-

1M (547,51 Ohm.cm²), à laquelle correspond la capacité de la double couche minimale (Cdl= 

58,72 µF/cm²) et la meilleure efficacité inhibitrice (E(%) =65,53%).  

Avec l’addition de la cystéine, les valeurs de la Cdl diminuent   cela  est dû à l’adsorption des 

molécules organiques sur la surface de l’acier [91]. En effet, plus l’inhibiteur s’adsorbe, plus 

l’épaisseur du dépôt organique augmente et la capacité de la double couche diminue selon 

l’expression de la capacité de la double couche proposée par H. Ashassi-Sorkhabiet al. [92] : 

 

𝐶𝑑𝑙 =  
𝜀0𝜀

𝑒
𝑆 

 

Où :   

e : épaisseur du dépôt ; 

S : surface de l’électrode ; 

ε0 : permittivité du milieu ; 

ε : constante diélectrique. 

 

III.2.2.2.  Influence de la concentration de la L-méthionine  

a.  Détermination de l’efficacité inhibitrice à partir des tracés des courbes de polarisation 

La figure III.28représente les droites de Tafel cathodiques et anodiques de l’acier 

A37 dans H2SO4 à 1M en absence et en présence de la L-méthionine à différentes 

C (M) Rs (Ohm.cm²) Rt(Ohm.cm²) Cdl(µF/cm²) E(%) 

0 42,12 188,679 132,4 / 

10-4 39,12 383,674 84,95 50,82 

10-3 30,25 475,958 82,92 60,35 

10-2 29,98 509,777 74,42 62,98 

10-1 29,87 547,51 58,72 65,53 

éq.(III.3) 
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Figure III.28.Courbes de polarisation de l’acier A37 dans H2SO4 à 1M en absence et en présence 

de la L-méthionine à différentes concentrations 

 

En examinant la figure III.28, nous remarquons que la  L-méthionine influe sur les 

réactions cathodiques en diminuant les pentes cathodiques de Tafel à cause du retardement du 

dégagement de l’hydrogène, par contre l’inhibiteur n’a aucune influence sur les réactions 

anodiques, ce qui donne un caractère cathodique à l’inhibiteur étudié, ainsi qu’un déplacement 

léger du potentiel de corrosion vers des valeurs plus électronégatives.  La dissolution spontanée 

de l’acier dans les acides peut être décrite par la réaction de dissolution anodique, qui est 

contrôlée par la réaction de dégagement d’hydrogène. 

L’ionisation de l’hydrogène ainsi que les processus de réactions électrochimiques 

peuvent être négligés sur les sites de surface couverte par les molécules inhibitrices. La L-

méthionine  réduit le taux du processus de corrosion principalement par la variation du degré 

de recouvrement  de la surface, elle influe sur les réactions cathodiques de dégagement de 

l’oxygène. 

Le tableau III.20représente les différents paramètres électrochimiques déduits des 

courbes de polarisation. 

 

Tableau III.20.Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques de l’acier A37 dans                      

H2SO4 à 1 M en absence et en présence de la L-méthionine à différentes 

concentrations. 



Nous remarquons d’après le tableau III.20, que les valeurs des pentes cathodiques 

sont influencées par la présence d’inhibiteur pour toutes les concentrations par une 

diminution notable notamment pour la concentration 10-2 M (46.30 V/dec).  

L’augmentation de la concentration de l’inhibiteur, favorise l’augmentation de   la 

résistance de polarisation et la diminution de la densité de courant de corrosion et de la vitesse 

de corrosion. La meilleure efficacité inhibitrice est de 83,43%  pour une  concentration  de  

10-2M. 

b. Diagrammes  d’impédance électrochimiques 

L’objectif principal des expériences SIE est de fournir un aperçu sur les 

caractéristiques et la cinétique des processus électrochimiques se produisant à l’interface 

acier/milieu en absence et en présence de la L-méthionine. Les diagrammes d’impédance 

dans ce cas sont présentés sur la figure III.29. Pour toutes les concentrations nous avons 

obtenu une seule boucle capacitive ; ce type de diagrammes est généralement interprété 

comme un mécanisme de transfert de charges sur une surface hétérogène [93].Néanmoins, la 

diminution du courant n’est pas proportionnelle à la teneur en inhibiteur introduite. Une 

valeur maximale de la Rt est obtenue pour une concentration en inhibiteur de 10-2 M. 

C 

(M) 

ba 

(mV/dec) 

bc 

(mV/dec) 

Icorr 

(µA/cm²) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

Vcorr 

(mm/an) 

Rp 

(Ohm.cm²) 

E 

(%) 

0  51,10 135,0 63,40 -463,0 29,04 258.5 / 

10-3  97,00 128,6 45,40 -496,0 26,02 363,6 28.39 

10-2  35.40 46.30 10.50 -469.0 4.815 776.9 83.43 

5.10-3  102,8 108,1 47,10 -496,0 20,31 338,3 25.70 

5.10-2 57,50 111,6 26,30 -469,0 12,03 454,0 58.51 
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Figure III. 29. Diagrammes d’impédance sous forme de Nyquist (a) et de Bode (b et c)                

de  l’acier A37 dans H2SO4  à 1M en absence et en présence de 

laL- méthionine à différentes concentrations après 30 mn d’immersion 

 

Les diagrammes d’impédance sous formes de Nyquist sont présentés sur la 

figure III.29.a, pour toutes les concentrations de la L-méthionine, nous avons obtenu une 

seule boucle capacitive ; ce type de diagrammes est généralement interprété comme un 

mécanisme de transfert de charges sur une surface hétérogène. Néanmoins, la diminution du 

courant n’est pas proportionnelle à la teneur en inhibiteur introduite. Une valeur maximale 

de la Rtest obtenue pour une concentration en inhibiteur de 10-2 M. 

Sur le diagramme de Bode (figure III.27.b), nous remarquons que la résistance de polarisation 

augmente en présence de la L-méthionine notamment pour la concentration 10-2 M. Sur la figure 

III.27.c nous observons l’existence d’une seule constante de temps aux différentes 

concentrations de la cystéine, ce qui concorde bien avec la représentation de Nyquist.  

Tableau III.21.Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques de l’acier A37 en milieu 

H2SO4 à 1 M sans et avec addition de la L-méthionine 

 

C (M) Rt (Ohm.cm²) Cdl (F/cm²) E (%) 
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0 188,76 132,4 / 

10-3 280.31 76,63 32,69 

10-2 566,63 64,26 66,70 

5.10-3 234,58 21,93 40,83 

5.10-2 317,27 86,90 40,53 

 

Le tableau III.21 montre que la présence de la L-méthionine augmente la résistance 

de transfert de charge Rt notamment pour la concentration 10-2 M (566,63 Ohm.cm²)ce qui 

signifie une réduction du taux de corrosion. La meilleure efficacité inhibitrice est de 66,70% 

pour une concentration  de l’inhibiteur de 10-2M.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1II.2.2. Observation de la surface de l’acier A37 par le microscope optique de   

marque LEICA 

La figure III.30 représente les  microscopies optiques de l’acier A37 après 24 h 

d’immersion dans H2SO4à1M: a) sans inhibiteur, (b) + 400 ppm d’yttrium, (c) + 10-1 M KI, 

(d) + 10-1 M  de la cystéine, et  (e) + 10-2 M de L-méthionine. 
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Figure III.30. Microscopies optiques 

de l’acier A37 après 24 heures 

d’immersion dans 

H2SO41M: a) sans inhibiteur, (b) + 400 ppm d’yttrium, (c) + 10-1 M KI, (d) + 

10-1 M  de la cystéine, (e) + 10-2 M de l-méthionine 

En absence d’inhibiteur, nous observons que la corrosion est générale sur toute la 

surface de l’acier avec l’apparition des points noirs, qui peuvent être dû à la corrosion 

localisée. 

En présence de nitrate d’yttrium l’attaque est plus agressive (figure III.30.b), tandis 

qu’en présence d’autres inhibiteurs (figure III.30, c, d et e), nous observons que la corrosion 

est moins agressive avec la diminution ou la disparition des zones localisées par rapport à 

celle sans inhibiteur (figure III.30.a).  

III.2.3. Comparaison des efficacités inhibitrices des différents inhibiteurs utilisés dans 

le milieu H2SO4 à 1M 

 

L’histogramme présenté sur la figure III. 31représenteles efficacités inhibitrices 

calculées à partir de la densité de courant Eicorr (%). 

 



 
 

Figure III. 31. Efficacités inhibitrices des inhibiteurs utilisés dans le milieu H2SO4 à 1M 

 

Nous remarquons que tous les inhibiteurs possèdent de bonnes propriétés inhibitrices 

sauf le nitrate d’yttrium qui n’agit pas en milieu sulfurique. Nous pouvons donc classer les 

inhibiteurs dans l’ordre croissant de leurs efficacités inhibitrices dans H2SO4 à 1Mcomme 

suit :  

 

L-méthionine> KI>cystéine>Y(NO3)3.6H2O. 
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Chapitre IV  
Effets synergiques des 

inhibiteurs sur la corrosion 

de l’acier A37 
 



Introduction 

Les propriétés inhibitrices de différentes synergies ont été étudiées à l’aide du relevé 

de Ecorr au cours du temps, du tracé des courbes courant-tension et des diagrammes 

d’impédance. Ces mesures ont été réalisées avec les mêmes conditions opératoires que celles 

utilisées pour chaque inhibiteur. 

Aramaki [1,2] a proposé deux mécanismes d’adsorption afin d’expliquer l’effet de 

synergie observé lorsque deux inhibiteurs sont simultanément présents dans une solution. 

Ces auteurs proposent que l’effet de synergie résulte soit d’une adsorption compétitive, soit 

d’une adsorption coopérative entre les composés. Dans le premier cas, les deux composés 

sont adsorbés sur des sites différents à la surface de l’électrode alors que dans le deuxième 

cas, l’un est chimisorbé sur la surface du métal et l’autre vient se physisorber sur celui-ci. 

Selon Aramaki, les phénomènes d’adsorption sont caractérisés par un facteur de synergie “s” 

défini selon l’équation IV.1 : 

𝑠 =
1 − 𝐸1+2

1 − 𝐸1+2
′  

 

E1+2et E’1+2 sont les efficacités du mélange inhibiteur calculées et mesurées, 

respectivement. E1+2 est calculée  selon l’équation IV.2 et E’1+2 est obtenue à partir des 

valeurs de la résistance de polarisation (Rp) mesurées en présence du mélange selon 

l’équation IV.3. Dans cette dernière expression, Rp0 est la résistance de polarisation mesurée 

en absence d’inhibiteur. 

 

                                                      E1+2 = E1 + E2 - E1.E2                                                            (éq. IV.2) 

 

                                                            𝐸1+2
′ = 1 −

1/𝑅𝑝1+2    

1/𝑅𝑝0
(éq. IV.3) 

 

Dans l’équation IV.2, l’efficacité inhibitrice de chaque composé (E1et E2) est 

calculée selon l’équation IV.3 mais en utilisant les valeurs mesurées de Rp1et Rp2en présence 

de chaque inhibiteur. Il est important de souligner qu’Aramaki [1]a expliqué l’effet de 

synergie soit par une adsorption compétitive, soit par une adsorption coopérative entre les 

deux composés. Dans le premier cas, les deux composés sont adsorbés sur des sites différents 

à la surface de l’électrode alors que dans le second cas, un est chimisorbé sur la surface du 

métal et l’autre vient se physisorber sur celui-ci. Si s<1, c'est une  adsorption compétitive et 

si s>1, c'est une adsorption coopérative. 

 

(éq. IV.1) 



IV.1. Etude de l’effet de synergie entre l’HEDP et le nitrate d’yttrium 

dans    

le milieu NaCl à 3,2% 

 
IV. I. 1. Courbes de polarisation  

 La figure IV.1 représente les courbes de polarisation de l'acier A37 immergé dans 

NaCl à 0,5 M ,en absence et en présence de différents inhibiteurs seuls et combinés:20 ppm 

HEDP, 600 ppm d’yttrium, 10 ppm HEDP+100 ppm Y(III), 10 ppm HEDP+ 200 ppm 

Y(III)et 10 ppm  HEDP+ 400ppm Y(III). 

Figure IV.1. Courbes de polarisation de l’acier A37 immergé dans NaCl à 0,5 M en absence 

et en présence de  différents inhibiteurs seuls et  combinés 

 

  

L’absence d’inhibiteur dans la solution de NaCl à 0,5 M donne un potentiel de 

corrosion de -496 mV/ECS. La branche cathodique présente un palier de diffusion allant de 

Ecorr jusqu’à -900 mV/ECS, tandis que la branche anodique présente une augmentation de la 

densité de courant allant de Ecorr jusqu’à -200 mV/ECS. Au-delà de cette valeur, nous 

observons un palier de passivation. 
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L’addition de 20 ppm de HEDP dans NaCl à 0,5 M déplace le potentiel de corrosion 

vers des valeurs plus électropositives (-478 mV/ECS). Par contre, pour les branches 

cathodique et anodique aucun changement n'a été observé  par rapport à celles sans 

inhibiteurs. 

En présence de 600 ppm de nitrate d’yttrium, le potentiel de corrosion se déplace 

vers des valeurs électronégatives (-560 mV/ECS). Dans le domaine cathodique, nous 

remarquons l’augmentation de la densité de courant et l’existence d’un palier de diffusion 

plus prononcé que celui obtenu en absence d’inhibiteur, tandis que dans le domaine anodique 

aucun changement n’a été observé. 

La synergie de 10 ppm HEDP + 400 ppm Y(III) donne un potentiel égal à celui 

obtenu en absence d’inhibiteur, ainsi, dans le domaine cathodique, nous observons un palier 

de diffusion plus large avec une densité de courant plus élevée à celle sans inhibiteur, tandis 

que la branche anodique est presque confondue à celle obtenue en absence d’inhibiteur.  

Pour la synergie 10 ppm HEDP + 100 ppm Y(III), le potentiel de corrosion se 

déplace vers des valeurs plus électronégatives (-628 mV/ECS). Dans le domaine cathodique, 

nous observons une diminution de la densité de courant tandis que dans le domaine anodique 

aucun changement n’a été observé. 

Pour la synergie 10 ppm HEDP + 200 ppm Y(III), le potentiel de corrosion se 

déplace légèrement vers des valeurs plus électronégatives (-531 mV/ECS). Nous observons 

une nette diminution de la densité de courant (de 0,213 mA/cm² à 0,053 mA/cm²) (tableau  

IV. 1) avec un palier de diffusion plus large. 

 

 

 

 

Tableau IV.1.Facteurs de synergie, efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques 

déduits des courbes de polarisation de l’acier A37 immergé dans NaCl à 0,5 

M en absence et en présence de  différents inhibiteurs seuls et combinés 

C (ppm) Ecorr(mV/ECS) Icorr(mA/cm²) Rp(Ohm.cm²) E(%) s 

0  - 496 0,213 230.51 / / 

20 HEDP - 478 0,111 236,81 47,88 / 

600 Y3+ - 560 0,104 126,52 51,17 / 

10 HEDP+100 Y3+ - 628 0,140 280,70 34,27 0,68 

10 HEDP+200 Y3+ - 531 0,053 360,20 75.11 0,30 

10 HEDP+400 Y3+ - 563 0,122 198.60 42,72 0,96 



 

D’après le tableau IV.1 représentant les paramètres électrochimiques déduits des 

courbes de polarisation de l’acier A37 immergé dans NaCl 0,5 M en absence et en présence 

de  différents inhibiteurs seuls et combinés, nous observons une valeur maximale de la 

résistance de polarisation Rp (360,2 Ohm.cm²), à laquelle correspond la meilleure efficacité 

inhibitrice 75,11 %, pour la combinaison 10 ppm HEDP+200 ppm Y3+. 

Pour le paramètre de synergie (s)  calculé suivant la relation :  

s= (1-E1, 2) / (1-E’1, 2)                                           (éq. IV. 4) 

E1, 2et E’1, 2 sont les efficacités du mélange inhibiteur calculées et mesurées respectivement. 

E1, 2 peut être exprimé par :              1 - E1, 2 = (1-E1) (1-E2) 

Avec:       𝐸1 = 1 −
𝐼1

𝐼0
,    𝐸2 = 1 −

𝐼2

𝐼0
 

Et :        𝐸1,2
′ = 1 −  

𝐼1,2

𝐼0
 

Si on considère l’HEDP et les cations Y3+ on aura : 

I1 : densité de courant de corrosion en présence de HEDP, 

I2 : densité de courant de corrosion en présence de cations Y3+, 

I1, 2 : densité de courant de corrosion en présence de HEDP et de cations Y3+, 

I0 : densité de courant de corrosion sans inhibiteur et sans calcium (blanc). 

E1 et E2, sont  les efficacités inhibitrices de chaque composé et E’1, 2 l’efficacité inhibitrice 

réelle du mélange (HEDP+ Y3+). Le paramètre de synergie est le rapport de l’efficacité 

calculée et l’efficacité inhibitrice réelle, l’expression de (s) peut être simplifiée par la relation 

suivante :    

                                       s  (I1I2) / (I1, 2I0)                                       (éq. IV. 5) 

Pour toutes les combinaisons étudiées s < 1, donc on est en présence d’une 

adsorption compétitive. Ainsi, la plus faible valeur de (s) correspond à la meilleure synergie                 

(10 ppm HEDP + 200 ppm Y3+). 

IV. 1. 2. Diagrammes d'impédance 



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.2.Diagrammes d’impédance de l’acier A37 après 2 h d’immersion dans                       

NaCl à 0,5M en absence et en présence de différents inhibiteurs seuls et 

combinés 
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D'après la figure IV.2 représentant les diagrammes d’impédance sous forme de 

Nyquist de l’acier A37 après 2 h d’immersion dans NaCl 0,5 M en absence et en présence de 

différents inhibiteurs seuls et combinés : 20 ppm HEDP, 600 ppm d’yttrium, 10 ppm 

HEDP+100 ppm Y3+, 10 ppm HEDP+ 200 ppm Y3+et 10 ppm  HEDP+ 400 ppm Y3+. Nous 

observons l’existence d’une seule boucle capacitive pour les quatre cas suivants : en absence 

d’inhibiteur, 20 ppm de HEDP, 600 ppm d'yttrium et la combinaison 10 ppm  HEDP+ 400 

ppm Y3+. Pour la synergie 10 ppm HEDP+100 ppm Y3+,  nous remarquons l’existence de 

deux boucles capacitives, la première aux hautes fréquences attribuée au transfert de charge, 

tandis que la deuxième boucle aux basses fréquences est attribuée au phénomène 

d’adsorption. Pour la combinaison 10 ppm HEDP+ 200 ppm Y3+, nous observons deux 

boucles capacitives avec l’initiation d’une troisième boucle aux basses fréquences attribuée 

au phénomène de diffusion. 

Tableau IV.2.Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des diagrammes 

d’impédance de l’acier A37 immergé dans NaCl à 0,5M en absence et en 

présence de  différents inhibiteurs seuls et combinés 

C (ppm) Cdl(mF.cm-2) Rt (KOhm.cm²) ERt (%) 

  0 516,7 7,70 / 

20 HEDP 416,8 9,55 19,37 

600 Y(III) 78,5 50,70 84,81 

10  HEDP+100  Y(III) 673,9 590,70 98,69 

10  HEDP+200  Y(III) 731,5 544,20 98,58 

10  HEDP+400 Y(III) 34,6 115,40 93,32 

 

D’après le tableau IV.2 représentant les paramètres électrochimiques déduits des 

courbes de Nyquist  de l’acier A37 immergé dans NaCl 0,5 M en absence et en présence de  

différents inhibiteurs seuls et combinés, nous observons que les valeurs de la  Cdl et de la Rp 

sont maximales  pour les deux synergies 10 ppm HEDP + 100 ppm Y3+ (673,9 mF/cm² et  

590,70 KOhm.cm²) et 10 ppm HEDP + 200 ppm Y3+ ( 731,5 mF/cm² , 544,20 KOhm.cm²). 

Nous avons obtenu  presque la même efficacité inhibitrice pour les deux synergies     

10 ppm HEDP+100 ppm Y3+ (98,69%) et 10 ppm HEDP+ 200 ppm Y3+ (98,58%), mais cette 

dernière combinaison reste la meilleure car on a un phénomène de diffusion correspondant à 

la troisième boucle.  

 

 

 



IV. 2. Etude de l’effet de synergie entre le nitrate d’yttrium 

Y(NO3)3.6H2O et le nitrate de cérium Ce(NO3)3.6H2O 
IV. 2. 1. Courbes de polarisation 

 

Figure IV.3. Courbes de polarisation de l’acier A37 dans NaCl à 0,5M absence et en présence 

dunitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O; du nitrate de cérium Ce(NO3)3.6H2O et de 

leurs  différentes synergies. 

 

 

D'après la figure IV.3 représentant  les courbes de polarisation de l’acier A37 dans 

NaCl à 0,5 M en absence et en présence dunitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O; du nitrate de 

cérium Ce(NO3)3.6H2O et de leurs différentes synergies, nous remarquons pour la courbe 

sans inhibiteur ,que le potentiel de corrosion a une valeur de -854 mV/ECS, dans la branche 

anodique, nous  observons l’apparition d’un palier de passivation de -750 mV/ECS jusqu’à 

 -600 mV/ECS, suivi d’une augmentation de la densité de courant puis l’apparition d’un autre 

domaine de repassivation à partir de -200 mV/ECS. 

En présence de 100 ppm de nitrate de cérium, le potentiel de corrosion est presque 

le même que celui obtenu en absence d’inhibiteur, ainsi la branche cathodique est confondue 

avec celle en absence d’inhibiteur tandis que la branche anodique est légèrement supérieure 

à celle de ce dernier. 

L’addition de 600 ppm de nitrate d’yttrium ne change pas le potentiel de corrosion 

et l’allure de la courbe, dans la branche anodique, nous remarquons que le premier domaine 



de passivation (de -750 mV/ECS à -500 mV/ECS) est plus large que celui obtenu en absence 

d’inhibiteur. 

La synergie 600 ppm Y(III) + 100 ppm Ce(III) donne un potentiel de corrosion égale 

à -708 mV/ECS. Dans la branche cathodique, nous observons l’apparition d’un palier de 

diffusion, tandis que dans la branche anodique nous observons la diminution de la densité de 

courant. Pour la synergie 600 ppm Y(III) + 50 ppm Ce(III), le  potentiel de corrosion se 

déplace vers des valeurs plus électropositives, et nous observons la disparition du palier de 

passivation dans la branche anodique. En présence de 300 ppm Y(III) + 100 ppm Ce(III), le 

potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs électropositives avec la diminution de la 

densité de courant.  

En présence de 300 ppm Y(III) + 50 ppm Ce(III), le potentiel de corrosion se déplace 

légèrement vers des valeurs électropositives et la branche cathodique est presque confondue 

à celle en absence d’inhibiteur. Dans le domaine anodique, nous observons que le domaine 

de passivation est plus large (de -790 mV/ECS à -500 mV/ECS) que celui en absence 

d’inhibiteur.  

Tableau IV.3. Facteurs de synergie, efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques 

déduits des courbes de polarisation de l’acier dans NaCl 0,5 M en absence et 

en présence dunitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O; du nitrate de cérium 

Ce(NO3)3.6H2O et de leurs  différentes synergies 

 

 D’après le tableau IV.3, nous remarquons  que la densité de courant est minimale pour 

les deux synergies  600 ppm Y(III)+100 ppm Ce(III) et 300 ppm Y(III)+100 ppm Ce(III) 

(15,90 µA/cm² et 14,85 µA/cm² respectivement).  La résistance de polarisation est maximale 

pour la combinaison 300 ppm Y(III)+100 ppm Ce(III) (310,25 Ohm.cm²) à laquelle 

correspond la meilleure efficacité inhibitrice (78,57 %). 

C(ppm) Icorr (µA/cm²) Ecorr (V/ECS) Rp(Ohm.cm²) E (%) s 

0  69.30 -854 260,10 / / 

600 Y(III) 32,51 -855 261,54 53,08 / 

100 Ce(III) 35,22 -850 265,47 49,17 / 

600 Y(III)+100 Ce(III) 15,90 -712 281,32 77,05 1,03 

600 Y(III)+50 

Ce(III) 

17,99 -691 278,21 74,04 0,91 

300 Y(III)+100 Ce(III) 14,85 -720 310,25 78,57 1,11 

300 Y(III)+50 

Ce(III) 

17,74 -809 290,45 74,40 0,93 



Pour les deux combinaisons : 600 ppm Y(III)+ 100 ppm Ce(III) et 300 ppm Y(III)+ 

100 ppm Ce(III), le paramètre de synergie (s) est supérieur à 1 donc on est en présence d’une 

adsorption coopérative, tandis que pour les deux combinaisons 600ppm Y(III)+ 50ppm 

Ce(III) et 300 ppm Y(III)+50 ppm Ce(III), s<1, donc on est en présence d’une adsorption 

compétitive. 

 

IV. 2. 2. Diagrammes d’impédance électrochimiques 

a) Après 2 heures d'immersion 
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Figure IV.4.Diagrammes de Nyquist de l’acier A37 dans NaCl à 0,5 M en absence et en 

présence de différentes combinaisons d'inhibiteurs après 2 h d’immersion. 

 

La figure IV.4 représente les diagrammes d’impédance de l’acier A37 dans NaCl à 

0,5 M en absence et en présence de différentes combinaisons d'inhibiteurs après deux heures 

d’immersion. En absence d’inhibiteur, nous observons une seule boucle capacitive, tandis 

qu’en présence des différentes combinaisons d’inhibiteurs, nous observons l’existence de 

deux boucles capacitives, la première est attribuée au mécanisme de transfert de charge sur 

une surface inhomogène ce qui a été trouvé par M. Prabakaran et al. [3], tandis que la 



deuxième boucle qui apparait aux basses fréquences est attribuée aux phénomènes 

d’adsorption du film inhibiteur sur la surface métallique. 

Nous observons que les tailles des boucles capacitives augmentent en présence des 

différentes combinaisons et particulièrement pour les deux synergies :   

600 ppm Y(III)+100 ppm Ce(III) et 600 ppm Y(III)+50 ppm Ce(III).  

Ces observations montrent que le film inhibiteur formé sur la surface de l’acier a une couche 

tridimensionnelle dont les propriétés évoluent avec le rapport de concentrations de deux 

inhibiteurs. 

b) Après 24 heures d'immersion 
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Figure IV.5.Diagrammes de Nyquist de l’acier A37 dans NaCl 0,5 M en absence et en  

présence de différentes combinaisons d'inhibiteurs après 24 h d’immersion. 

Après 24 heures d’immersion, des modifications du film inhibiteur ont pu être 

caractérisées par la spectroscopie d’impédance. La figure IV.5 représente les diagrammes 

d’impédance de l’acier A37 dans NaCl à 0,5 M en absence et en présence de différentes 

combinaisons d'inhibiteurs après 24 heures d’immersion. Nous observons que la taille des 

boucles capacitives augmente après 24 heures d’immersion, ceci se caractérise par un blocage 



de la réaction de transfert de charge par la présence du film inhibiteur, ce film est de plus en 

plus résistant à la dissolution active de l’acier [4]. 

L’existence de trois boucles capacitives pour la synergie 600 ppm Y(III)+50 ppm 

Ce(III)après 24 heures d’immersion confirme que la présence de deux inhibiteurs forme un 

film tridimensionnel à la surface de l’acier. 

Tableau IV.4. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des diagrammes 

d’impédance de l’acier A37 dans NaCl à 0,5 M en absence et en présence de 

différentes synergies d'inhibiteurs  après 2 h et 24 h d’immersion. 

 

       C (ppm) Rt(Ohm.cm²) Cdc (mF/cm²) E(%) 

0 101.9 2,41 / 

Après 

2 heures 

600 Y(III)+100  Ce(III) 573,4 1,2 82,1 

600 Y(III)+ 50  Ce(III) 645,2 0,61 84,2 

300 Y(III)+100  Ce(III) 475,5 0,53 78,5 

300 Y(III)+ 50  Ce(III) 326,3 0,99 68,7 

Après 

24 heures 

600 Y(III)+100  Ce(III) 987,6 0,34 89,6 

600 Y(III)+ 50  Ce(III) 1497,1 1,19 93,1 

300 Y(III)+100  Ce(III) 327,1 1,20 68,8 

300 Y(III)+ 50  Ce(III) 573,2 0,59 82,2 

 

 

Le tableau IV.4 représente les paramètres électrochimiques déduits des diagrammes 

d’impédance de l’acier A37 dans NaCl à 0,5 M en absence et en présence de différentes 

synergies d'inhibiteurs après 2 h et 24 h d’immersion. Nous observons que les valeurs de la 

Rt augmentent  après 24 h d’immersion en présence des différentes synergies  par rapport à 

celles obtenues après 2 h d’immersion, sauf pour la synergie 300 Y(III) + 100  Ce(III) où 

nous remarquons une diminution cela est peut être dû à la détérioration du film inhibiteur 

formé en fonction du temps d’immersion [5] tandis que les valeurs de la Cdc diminuent après 

24 h d’immersion pour les deux synergies suivantes:  

600 Y(III) + 100  Ce(III)  et 300 Y(III) + 50  Ce(III). 

Cette diminution est due à l’adsorption du film inhibiteur sur la surface de l’acier ce qui réduit 

la surface active de l’électrode.  

Les meilleures efficacités inhibitrices obtenues après 2 h et 24 h d’immersion sont 

respectivement 84,2% et 93,1 % par la synergie 600 ppm Y(III)+50 ppm Ce(III). 

 



IV. 3. Etude de l’effet de synergie entre le nitrate d’yttrium 

Y(NO3)3.6H2O et le chlorure de lanthane LaCl3 
IV. 3. 1. Courbes de polarisation 

La figure IV.6 représente les courbes de polarisation de l’acier A37 dans NaCl à  

0,5 M en absence et en présence de nitrates d’yttrium Y(NO3)3.6H2O, de chlorure de lanthane 

LaCl3 et de leurs différentes combinaisons. 

 

Figure IV.6. Courbes de polarisation de l’acier A37 dans NaCl à 0,5 M en absence et en  

                      présence du nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O, du chlorure de lanthane LaCl3et   

                     de leurs différentes combinaisons 

Nous remarquons qu'en absence d’inhibiteur le potentiel de corrosion est de -854 

mV/ECS avec l’apparition d’un palier de passivation dans le domaine anodique de -750 

mV/ECS jusqu’à -600 mV/ECS. 

L’addition de 500 ppm de chlorure de lanthane déplace le potentiel de corrosion vers 

des valeurs plus électropositives (-722 mV/ECS). Dans le domaine cathodique, nous 

observons l’apparition d’un palier de diffusion de -990 mV/ECS jusqu’à -800 mV/ECS, 

tandis que dans le domaine anodique, nous observons une augmentation continue de la 

densité de courant jusqu’à -200 mV où nous observons l’apparition d’un palier de 

passivation. 

En présence de 600 ppm de nitrate d’yttrium, le potentiel de corrosion se déplace 

vers des valeurs électropositives (-780 mV/ECS). Dans le domaine anodique nous 
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remarquons une augmentation continue de la densité de courant, tandis que, la branche 

cathodique ne présente aucun changement à comparer à celle obtenue en absence d'inhibiteur. 

En présence de 300 ppm Y(III) + 250 ppm La (III), le potentiel de corrosion se 

déplace vers des valeurs plus électropositives (-751 mV/ECS). L’allure de la courbe est 

presque la même que celle obtenue en absence d’inhibiteur avec un élargissement du palier 

de passivation qui apparait dans le domaine anodique ( -700 mV/ECS  à  -512 mV/ECS), 

tandis que, la branche cathodique ne présente aucun changement à comparer à celle obtenue 

en absence d'inhibiteur. 

La synergie de 300 ppm Y(III) + 250 ppm La (III) a un potentiel de corrosion 

presque égal à celui obtenu en absence d’inhibiteur (-857 mV/ECS). Dans la branche 

anodique, nous observons l’apparition d’un palier de passivation de -790 mV/ECS jusqu’à -

500 mV/ECS, qui est du à l’adsorption du film inhibiteur sur la surface de l’acier, au-delà de 

cette valeur la densité de courant augmente. Dans la branche cathodique aucun changement 

n'a été observé à comparer à celle obtenue en absence d'inhibiteur. 

En présence de la combinaison 600 ppm Y(III) + 250 ppm La (III), le potentiel de 

corrosion a une valeur de  -759 mV/ECS. Un palier de passivation apparait dans le domaine 

anodique allant de -670 mV/ECS jusqu’à -500 mV/ECS, tandis que, la branche cathodique 

ne présente aucun changement à comparer à celle obtenue en absence d'inhibiteur. 

 

Pour la synergie 600 ppm Y(III) + 500 ppm La (III) le potentiel de corrosion est plus 

électropositives  -664 mV/ECS. Dans le domaine anodique, nous observons la disparition du 

palier de passivation obtenue pour les autres  combinaisons. Dans la branche cathodique  

aucun changement n'a été observé à comparer à celle obtenue en absence d'inhibiteur. 

Nous remarquons que la synergie de deux inhibiteurs a un effet anodique qui se 

traduit par la diminution des pentes anodiques et le déplacement du potentiel vers des valeurs 

plus électropositifs. Cela est dû probablement à la formation d’un film passif sous forme 

d’oxyde et d’hydroxyde par les deux inhibiteurs plus résistant à la corrosion.  

Les paramètres électrochimiques déduits des courbes de polarisation de l’acier A37 

dans NaCl 0,5 M en absence et en présence de nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O; de chlorure 

de lanthane LaCl3et  de leurs différentes combinaisons sont présentés dans le tableau IV.5. 

 

Tableau IV.5.Facteurs de synergie, efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques 

déduits des courbes de polarisation de l’acier A37dans NaCl à 0,5 M en 

absence et en présence du nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O; du chlorure de 

lanthane LaCl3 et de leurs différentes combinaisons 



 

C (ppm) 
Ecorr 

(mV/ECS) 

Icorr(µA/cm²) Rp 

(Ohm.cm²) 
E(%) s 

0 -854 69,30 260,10 / / 

500 La(III) 
-722 17,24 580,22 75,12 / 

600 Y(III) -780 32,51 
261,57 53,08 

/ 

300 Y(III)+250 

La(III) 

-751 15,22 
569,21 

78,03 0,53 

300 Y(III)+500 

La(III) 
-857 20,45 320,54 70,49 0,40 

600 Y(III)+250 

La(III) 
-759 14,52 589,33 79,04 0,55 

600 Y(III)+500 

La(III) 
-664 10,29 710,19 85,15 0,78 

 

A partir du tableau ci-dessus, nous observons que la densité de courant diminue en 

présence des différentes combinaisons d’inhibiteurs notamment pour la combinaison 600 

ppm Y(III)+500 ppm La(III) (10,29 µA/cm²) à laquelle correspond la valeur maximale de la 

résistance de polarisation de 710,19 Ohm.cm²  et la meilleure efficacité inhibitrice (85,15 %).  

Le paramètre de synergie s obtenu pour toutes les synergies étudiées  est inférieur 

à 1, selon Aramaki [1], on est en présence d'une adsorption compétitive où les deux 

inhibiteurs sont adsorbés sur des sites différents à la surface de l’électrode. 

IV. 3. 2. Diagrammes d’impédance 

La figure IV.7 représente les diagrammes d’impédance de l’acier A37 dans NaCl à 

0,5 M en absence et en présence de différentes combinaisons. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.7. Diagrammes d’impédance de l’acier A37 dans NaCl à 0,5M en absence et en 

présence de différentes combinaisons 

 

Nous observons qu’en présence des combinaisons 300 ppm Y(III) + 500 ppm La(III) 

et 600 ppm Y(III) + 250 ppm La(III) les diagrammes d’impédance présentent deux boucles 

capacitives, les premières boucles sont attribuées au transfert de charge, tandis que les 

deuxièmes boules sont attribuées à l’adsorption du film inhibiteur sur la surface métallique. 

 

 

Pour les deux synergies: 

300ppmY(III) + 250ppm La(III) et 600ppmY(III)+500 ppm La(III), nous observons 

l’apparition d’une troisième boucle, cette dernière est attribuée au phénomène de diffusion.  

Les différents paramètres électrochimiques déduits des diagrammes d’impédance de l’acier 

A37 dans NaCl à 0,5 M en absence et en présence des différentes synergies sont présentés 

sur  le tableau IV.6.Nous remarquons que la résistance de transfert Rt augmente en présence 

des différentes combinaisons notamment pour la synergie 600 ppm Y(III)+500 ppm La(III) 
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où elle atteint 795,2 Ohm.cm², à laquelle correspond la valeur minimale de la Cdl (0,11 

µF/cm²) et la meilleure efficacité inhibitrice 66,47 %. 

 

Tableau IV.6. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits  des 

diagrammes de Nyquist de l’acier A37 dans NaCl à 0,5 M en absence et en 

présence de différentes synergies 

 
C(ppm) Rt (Ohm.cm²) Cdl (µF/cm²) E (%) 

0  266,6 2,41 / 

300 Y(III)+250 La(III) 696,9 1,33 61,74 

300 Y(III)+500 La(III) 436,1 0,28 36,30 

600 Y(III)+250 La(III) 466,9 0,29 42,83 

600 Y(III)+500 La(III) 795,2 0,11 66,47 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

IV. 4. Etude de l’effet de synergie entre le nitrate d’yttrium 

Y(NO3)3.6H2O et l’iodure de potassium KI dans H2SO4 à 1M 

IV. 4. 1. Courbes de polarisation 

La figure IV.8  représente les courbes de polarisation de l’acier A37 dans H2SO4à 

1M en absence et en présence du nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O; d’iodure de potassium KI; 

et de leurs synergies. 



 

Figure IV.8. Courbes de polarisation de l’acier A37 dans H2SO4à 1 M en absence et en 

présence de nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O, d’iodure de potassium KI et de 

leurs synergies. 

 

 

Nous remarquons qu'en absence d’inhibiteur le potentiel de corrosion est de 

-463 mV/ECS. Dans le domaine cathodique, nous observons une diminution continue de la 

densité de courant de -1000 mV/ECS jusqu’à Ecorr. Dans le domaine anodique, nous 

observons un domaine de passivation de -250 mV/ECS jusqu’à 270 mV/ECS, au-delà de 

cette valeur la densité de courant diminue, puis  un autre domaine de repassivation à partir 

de+500 mV/ECS, ce dernier est dû à la formation d’un film passif formé par les produits de 

corrosion [6]. L’addition de 400 ppm de nitrate d’yttrium, ne perturbe pas l’allure de la 

courbe, mais diminue légèrement les branches anodique et cathodique, par rapport, à celles 

obtenues en absence d’inhibiteur, et en déplaçant le potentiel de corrosion vers des valeurs 

plus électronégatives (E corr= - 480mV/ECS). 

En présence de KI à 10-1M, le potentiel de corrosion est proche à celui obtenu en 

absence d’inhibiteur (-457 mV/ECS). Nous observons la diminution des deux densités de 
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courant cathodique et anodique avec l’apparition d’un domaine de passivation au-delà de -

150 mV/ECS. 

Les différentes synergies étudiées déplacent légèrement le potentiel de corrosion 

vers les valeurs électropositives et diminuent les densités de courant cathodique et anodique 

avec l’apparition d’un petit domaine de passivation de Ecorr jusqu’à -350 mV/ECS, ce dernier 

peut être dû à la formation du film inhibiteur sur la surface de l’acier. Au-delà de -100 

mV/ECS la densité de courant augmente brusquement à cause de la polarisation de 

l’électrode qui résulte de la détérioration du film inhibiteur formé [7] ensuite nous observons 

un autre domaine de passivation à partir de - 100 mV/ECS. 

Le tableau IV.7 représente les paramètres électrochimiques déduits des courbes de 

polarisation de l’acier A37 dans H2SO4à 1M en absence et en présence du nitrate d’yttrium 

Y(NO3)3.6H2O; d’iodure de potassium KI et de leurs différentes synergies. 

 

Tableau IV.7.Facteurs de synergie, efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques 

déduits  des courbes de polarisation de l’acier A37 dans H2SO4 à 1M en 

absence et en présence du nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O; d’iodure de 

potassium KI et de leurs différentes synergies. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C  

 

Icorr 

(µA/cm²) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

Rp 

(Ohm.cm²) 

Eicorr 

(%) 

s 

Sans inhibiteur 63,40 -463 258,5 / / 

400 ppm Y(III) 60,20 -480 488,1 47,04 / 

10-1M KI 12,7 -457 618,8 58.22 / 

400ppm Y(III)+10-1M KI 11,80 -503 914,0 71,71 4,23 

400ppm Y(III)+0,5.10-1M KI 23,30 -516 781,6 66,92 3,50 

200ppm Y(III)+0,5.10-1M KI 36,20 -490 603,0 57,13 2,02 

200ppm Y(III)+10-1M KI 31,52 -520 587,5 56,00 2,33 



A partir du tableau IV.7, nous observons que la résistance de polarisation augmente 

en présence des  différentes combinaisons notamment pour400ppm Y(III) + 10-1M KI, où 

elle atteint 914 Ohm.cm², à laquelle correspond la meilleure efficacité inhibitrice (71,71 

%) et la valeur maximale du paramètre de synergie s (s= 4,23). 

Pour toutes les synergies étudiées, nous sommes  en présence d'une adsorption 

coopérative (s>1). L’effet de synergie résulte de l’augmentation du recouvrement de la 

surface par une double interaction ionique entre les ions iodures et les cations Y(III). 

 

IV. 4. 2. Diagrammes d’impédance électrochimique 

 

Figure IV.9.Diagrammes d’impédance de l’acier A37 dans H2SO4à 1 M en absence et en 

présence du nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O;d’iodure de potassium KI et de 

leurs synergies. 

 

D'après la figure IV.9 représentant les diagrammes d’impédance de l’acier A37 dans 

H2SO4à 1 M en absence et en présence du nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O ; d’iodure de 

potassium KI et de leurs  synergies, nous observons pour toutes les diagrammes de Nyquist, 

0 200 400 600 800 1000 1200

0

200

400

600

800

1000

Z
i 
(o

h
m

/c
m

²)

Zr (ohm/cm²)

 0 ppm

 400ppm Y(III) + 10
-1
M KI

 200ppm Y(III) + 0,5.10
-1
M KI

 400ppm Y(III) + 0,5.10
-1
M KI

 200ppm Y(III) + 10
-1
M KI



l’apparition d’une première boucle capacitive attribuée au transfert de charge et dont le 

diamètre augmente dans le sens : 

sans inhibiteur ; 200ppm Y(III) + 10-1M KI ; 200ppm Y(III) + 0,5.10-1M KI;400ppm Y(III) 

+ 0,5.10-1M KI et 400ppm Y(III) + 10-1M KI. Ainsi que l’initiation d’une deuxième boucle 

attribuée à l’adsorption du film inhibiteur sur la surface de l’acier. 

Les paramètres électrochimiques déduits des diagrammes d’impédance de l’acier 

A37 dans H2SO4à 1 M en absence et en présence de nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O; 

d’iodure de potassium KI et de leurs synergies sont présentés dans le tableau IV.8. 

Tableau IV.8. Efficacités inhibitrices et paramètres électrochimiques déduits des diagrammes 

d’impédance de l’acier A37 dans H2SO4à 1 M en absence et en présence du 

nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O, d’iodure de potassium KI et de leurs 

synergies 

 

C  Rt (Ohm.cm²) Cdl(µF/cm²)  E (%) 

0 188,67 132,40  / 

400ppm Y(III)+10-1M KI 599,00 63,70 68,50 

200ppm Y(III)+0,5.10-1M KI 462,24 87,80 59,18 

400ppm Y(III)+0,5.10-1M KI 534,37 121,50 64,69 

200ppm Y(III)+10-1M KI 302,98 98,95 37,72 

 

D’après les résultats obtenus, nous observons que la Cdl diminue en présence des 

différentes synergies notamment pour 400ppm Y(III)+10-1M KI. Cela confirme bien ce qu’a 

trouvé  S.A. Umoren et al.[8], en doublant la concentration des ions iodures, la Cdl diminue 

de moitié. A la même synergie correspond la valeur maximale de la résistance de 

transfert(599 Ohm.cm²) e tla meilleure efficacité inhibitrice (68,50 %), ce qui concorde bien 

avec les résultats obtenus par les courbes de polarisation. 
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Chapitre V :  
Effet biocide des inhibiteurs 

d’étude sur la bactérie  

E. Coli K12 



Introduction 

 Les micro-organismes sont présents partout,  sur la surface du globe, dans les eaux, 

dans les sols et dans l’air. 

 Dans des conditions favorables de température, d’humidité et d’alimentation, ils 

prolifèrent et peuvent alors être responsables de la dégradation des matériaux qu’ils 

colonisent, les dégâts occasionnés par cette prolifération sont reconnaissables par différents 

signes apparents tels que l’envahissement visible des surfaces par des moisissures, des 

levures, des algues ou des bactéries [1]. D’autres indices tels que le changement de 

coloration, l’apparition de mauvaises odeurs ou encore la formation de fissures, sont aussi 

révélateurs de contaminations. 

 Plusieurs études se sont intéressées et ont mis en évidence la présence et l’importance 

des micro-organismes dans un grand nombre d’environnements industriels entre autres, les 

secteurs de l’agroalimentaire et de la santé qui sont particulièrement touchés par ce 

phénomène.  

 Le problème  se pose par  l'adhésion de ces micro-organismes sur les surfaces ainsi 

que leur transport par voie aérienne ou liquide à partir de ou vers ces surfaces. 

 Ainsi donc, les opérations de nettoyages, de désinfections ou tout simplement de 

prévention sont essentielles à condition que la détection de la contamination soit fiable. 

Malgré les procédures de nettoyage et de désinfection systématique, l’industrie est 

constamment confrontée  à la présence des microorganismes dans les différents circuits, dans 

les canalisations de rejet d’eau et dans les parois des équipements. Cette présence 

microbienne peut entrainer de sévères problèmes de santé publique lorsqu’ils induisent 

l’apparition d’espèces pathogènes. 

 Généralement, la lutte contre la contamination dans les environnements de production 

passe par la mise en place d’une série de mesures préventives notamment dans les zones 

sensibles où le confinement s’avère nécessaire : cependant l’aboutissement à un état de 

décontamination absolue est difficile à obtenir. Dès lors, les industriels doivent également 

s’efforcer de minimiser l’apport de contaminants via les équipements de production eux-

mêmes, il s’agit par exemple de développer des systèmes de transfert des matières premières 

et des produits qui n’engendrent pas une contamination, de concevoir d’un point de vue 



géométrique et physico-chimique des surfaces limitant ou induisant l’adhésion des micro-

organismes [2]. 

 La corrosion bactérienne touche plusieurs secteurs industriels tels que 

l'industrie pétrolière, la distribution et les traitements des eaux, et aussi à plusieurs 

domaines de l'industrie nucléaire, tels que la gestion des déchets ainsi que les 

centrales électriques ou les unités des carburants. La biocorrosion est un résultat 

d'une interaction, qui est souvent synergique, entre la surface métallique, les 

cellules bactériennes et de leurs métabolites [3].Ces bactérie sont généralement 

coexistées dans les biofilms naturels, formant des consortiums complexes sur des 

surfaces métalliques corrodées [4, 5]. Les inhibiteurs de corrosion qui possèdent 

un effet biocide sont d'une grande importance, car ils jouent un double rôle d’une 

part, ils protègent les métaux contre la corrosion et d’autre part réduisent les 

dommages biologiques des équipements et des lignes de services [6]. 

 Plusieurs auteurs ont été intéressés par l’effet biocide des inhibiteurs de corrosion, N. 

Labjara et al.ont étudié l’effet inhibiteur de la corrosion et les propriétés antibactériennes de 

l’acide aminotris-(methylenephosphonic), ils ont constaté que ce composé est un bon 

inhibiteur de l’acier au carbone dans le milieu HCl, et peut être utilisé comme un biocide des 

bactéries Gram positif et Gram négatif dans les milieux aqueux [7]. 

D. Choi et al.ont étudié l’effet inhibiteur de la corrosion de l’acier au carbone et l’effet biocide 

sur  plusieurs types de bactéries, d’un mélange inhibiteur constitué de l’acide citrique, 

l’HEDP, Acrylate copolymer et l’isothiazolone. Ils ont constaté que ce mélange protège bien 

l’acier de la corrosion dans les circuits de refroidissement, ainsi, tous les microorganismes 

ont été inhibés par l’inhibiteur étudié avec une concentration inférieure à 78 ppm [8]. 

M. Lebrini et al.[9]ont aussi étudié l’effet inhibiteur de la corrosion et des bactéries par le 

Polyphosphate of Guanidine and Urea Copolymer (PGUC). Ils ont montré que cet inhibiteur 

agit bien contre la corrosion des aciers dans le milieu HCl, et il possède aussi des propriétés 

biocides contre les bactéries Gram positif et Gram négatif. 

 Dans ce chapitre, nous avons étudié l’effet biocide de plusieurs types d’inhibiteurs 

(minéraux et organiques) de corrosion de l’acier A37. Le type de bactérie étudié est 

La Escherichia Coli K12 (E.Coli K12). 

 



 

 

V. 1. Rappels bibliographiques  

V.1. 1. Le model bactérien 

V.1. 1. 1. Propriétés générales des Escherichia Coli  

 Le genre Escherichia appartient à la famille des Enterobacteriaceae. Les genres 

appartenant à cette famille, tels que Salmonella ou encore Shigella, sont des bacilles à Gram 

négatif, aéro-anaérobies facultatifs qui peuvent fermenter les nitrates et qui ne possèdent pas 

d’oxydase [10]. Le genre Escherichia regroupe cinq espèces : E. blattae, E. Coli, E. 

fergusonii, E. hermaniiet E.vulneris. Chaque espèce d’Escherichia possède des 

caractéristiques biochimiques spécifiques, permettant de les différencier [11]. 

 E.Coli a été décrite pour la première fois en 1885 dans des selles de nourrissons par 

l’Allemand Theodor Escherich. Son nom actuel a cependant été proposé en 1919 pour 

reclasser une espèce préalablement connue sous les noms de « Bacterium coli commune », 

de « Bacillus coli » ou de « Bacterium coli » [11].C’est un microorganisme commun de la 

microflore commensale intestinale de l’Homme et des animaux à sang chaud (mammifères 

et oiseaux) [12]. E. Coli colonise le tractus gastro-intestinal de l’Homme dès les premières 

heures de la naissance et persiste dans le côlon pratiquement toute la vie. Ce microorganisme 

représente près de 80% de la microflore commensale anaérobie facultative de ce segment du 

tube digestif [13]  et assure, avec les autres composants de la microflore, une barrière de 

protection de la muqueuse. 

 Utilisation d’Escherichia Coli K12 au laboratoire 

 La bactérie E. Coli K12 est devenue indispensable aux laboratoires. Elle est très facile 

à transformer en lui ajoutant des morceaux d’ADN que l’on souhaite cloner. Elle permet aussi 

d’exprimer des protéines en grandes quantités. Mais en plus d’être un outil, E. Coli K12 est 

aussi l’objet d’études qui permettent de mieux comprendre le fonctionnement des bactéries 

en général. 

 

 



 

 

 

 

Figure V.1. La bactérie E. ColiK12 

V.1. 1. 2. Organisation générale 

 Les bactéries sont des organismes unicellulaires procaryotes dont la taille varie entre 

0,5 et10 µm. Elles présentent des formes variées : coques (diplocoques, amas, chaînettes), 

bacilles (droits, incurvés, spiralés).  

 L’eau est la principale composante d’une cellule et représente  80 à  90% du poids 

de la bactérie. La composition globale en macromolécules varie d’une espèce à l’autre. 

On trouve en moyenne : 55% de protéines,  9,1% de lipides,  3,4% de lipopolysaccharides, 

2,5% de peptidoglycane, 20,5% d’ARN, et 3% d’ADN (pourcentages sur poids sec total de 

cellules d’E. Coli) [14]. A ces éléments s’ajoutent le soufre ainsi que d’autres ions tels 

que: Mg2+, Mn2+, Zn2+, Na+ présents en faibles quantités.  

 L’intérieur  d’une  cellule  bactérienne  est  constitué  de  structures  dispersées  dans  

le cytoplasme.  Ce  dernier  est  un  hydrogel  colloïdal  comprenant  une  phase  dispersante 

composée de protéines et de sels minéraux et une phase dispersée dans laquelle se 

trouvent des ribosomes et diverses inclusions. On y trouve également le chromosome 

bactérien, support de l’information génétique qui est aussi en contact avec la membrane 

plasmique au niveau de replis membranaires appelés mésosomes. La Figure V. 2 propose un 

schéma détaillé d’une cellule bactérienne [14].  



 
 
Figure V.2. Schéma d’une bactérie Gram-négatif. Les numéros correspondent 

respectivement à :1. Capsule, 2. Ribosomes, 3. Vacuole à gaz, 4. Glycogène, 5. 

Mucopeptide, 

                     6. Plasmide, 7. Pili, 8.Membrane externe, 9. Lipides, 10. Granule basal, 

                     11. Flagelle, 12. Chromatophore, 13.Carboxysome, 14. Mésosome,  

                     15. Matériel nucléaire, 16. Carbonate de calcium, 17. Pili sexuel,18. Soufre,9. 

Polyphosphate, 20. poly-b-hydroxybutryrate, 21. Membrane cytoplasmique 

 

 Les bactéries possèdent une enveloppe externe rigide que l’on appelle paroi. La paroi 

joue un double rôle : elle confère à la bactérie sa forme et assure le maintien de l’intégrité 

des cellules face à la forte pression osmotique intracellulaire. Contrairement aux bactéries à 

Gram-positif, les bactéries à Gram-négatif, telles que E. Coli, possèdent une membrane 

externe en plus du peptidoglycane (Figure V. 3).Il s’agit d’une bicouche asymétrique 

hydrophobe, liée au peptidoglycane grâce à la lipoprotéine de Braun. Elle est constituée de 

grandes molécules complexes telles que les phospholipides, les protéines (porines), les 

lipopolysaccharides (LPS) contenant des lipides et des glucides. Les LPS se composent de 

trois parties : 1) le lipide A (contenant des acides gras, des phosphates ou pyrophosphates), 

2) le polysaccharide central (contenant des sucres et des phosphates), 3) la chaîne latérale O. 

 

 

 

 

 

 



                         
Figure V. 3. Coupe de l’enveloppe d’une bactérie Gram-négatif [15] 

 

 Le Tableau V. 1 propose un récapitulatif des principaux constituants d’une cellule 

Gram-négatif, leur composition, ainsi que les fonctions qui leur sont associés. 

 

Tableau V. 1. Composition chimique et fonctions des principaux constituants d’une cellule 

                       bactérienne Gram-négatif. Abréviations : Ø = diamètre, L = longueur [15, 16] 

 

Constituants de la 

cellule 

bactérienne 

Composition chimique Fonctions 

Les composés de surface 

Les flagelles - protéine (flagelline) (Ø 

10-20nm, L 15-20 μm) 

mobilité bactérienne 

Les pilis 

(ou fimbriae) 

sexuels et 

communs 

- protéine polymérisée 

(piline) (L 10 μm ou 

plus) 

- adhésion 

- conjugaison bactérienne 

- récepteurs de bactériophages 

 

 

La capsule 

 

 

- polyosides contenant 

99% d’eau 

- adhésion des bactéries 

- pouvoir pathogène 

- constitution d’antigènes protecteurs 

- protection contre la dessiccation 

 

Les couches S 

 

- Protéines ou 

glycoprotéines 

- adhésion 

- protection contre les bactériophages 

Les enveloppes bactériennes 

La membrane 

externe 

- bicouche lipidique 

hydrophobe 

- permet le passage de petites 

molécules 



- lipopolysaccharides 

(lipide hydrophobe, 

centre polysaccharidique, 

chaîne 

polysaccharidique 

spécifique) 

- protéines (structurales 

ou non, porines, 

fibrines) 

- lipoprotéines de Braun 

(polypeptides de 58 

acides aminés portant à 

leur extrémité 

N-terminale des 

constituants lipidiques) 

hydrophiles (glucose, saccharose, 

acides 

aminés) 

- perméabilité aux nutriments, 

antibiotiques 

- rôle dans les propriétés antigéniques 

- régulation du fer 

- les lipoprotéines de Braun relient la 

membrane externe au peptidoglycane 

et 

participe à la cohésion structurale des 

enveloppes 

L’espace 

périplasmique 

- eau 

- protéines 

- participe à la cohésion de la paroi 

- séquestration et mobilisation des 

enzymes de 

dégradation 

(phosphatases, ribonucléases, b-

lactamases) 

- dégradation de substrats complexes, 

inactivation de produits toxiques 

- cibles de nombreux antibiotiques 

Le peptidoglycane - polyoside d’unités 

répétitives d’acide 

N-acétylmuramique et de 

N-acétylglucosamine 

à 

chaînes courtes 

pentapeptidiques 

- assure la survie et l’intégrité de la 

cellule 

La membrane 

cytoplasmique 

- 2 feuillets de 

phospholipides (30 à 

40%) 

- protéines 

transmembranaires ou 

exposées 

(60 à 70%) 

- respiration (grâce aux enzymes 

respiratoires) 

- barrière perméable empêchant le 

mouvement 

passif des solutés polaires à travers la 

membrane 

- transport des nutriments et des 

produits 

Les structures internes 

Appareil nucléaire - ADN (80%) 

- ARN (10%) 

- protéines (10%) 

- siège de l’information génétique 

- perdre ou acquérir de nouveaux 

gènes 

Les plasmides - éléments d’ADN de 

petite taille 

- résistance aux antibiotiques, 

antiseptiques 

- responsable de la virulence 

Les ribosomes - 90% de l’ARN de la 

cellule 

- protéines 

- synthèse de protéines (enzymes 

incluses) 



Les granulations de 

réserve 

- glycogène, lipides, 

polyphosphates, soufre 

- réserves énergétiques 

Les vacuoles à gaz - parois constituées de 

molécules protéiques 

organisées en feuillets 

- flottage bactérien ou maintien des 

cellules Dans des zones stratifiées où 

les conditions de culture sont 

favorables 

 

 Parmi les polysaccharides de surface, on peut distinguer la capsule et le « slime ». La 

capsule correspond à une structure bien organisée contrairement au slime qui fait référence à 

des constituants polysaccharidiques plus ou moins libérés dans le milieu. Ces derniers ne 

constituant pas une véritable entité morphologique n’ont pas été répertoriés parmi les 

composés de surface. 

Il existe également des enzymes exo et endo cellulaires, fabriquées par les bactéries, qui vont 

permettre la dégradation des macromolécules et leur transformation en molécules plus 

simples. 

V.1. 1. 3. La croissance bactérienne 

a) Définition 

 Un cycle cellulaire bactérien se décompose en trois étapes qui sont : l’initiation, la 

réplication de l’ADN chromosomique et la division cellulaire. La bactérie se multiplie par 

fission binaire : elle grandit puis se divise en deux cellules filles. 

 La croissance bactérienne peut être définie comme l’accroissement ordonné de tous 

les composants de la bactérie. Elle aboutit à l’augmentation du nombre de cellules. 

b) Besoins nutritionnels 

 Les bactéries doivent trouver dans leur environnement les substances nécessaires à 

leur énergie et à leurs synthèses cellulaires. Parmi elles, on peut citer les sources de carbone, 

d’azote, de soufre et de phosphore. D’autres éléments tels que: le sodium, le potassium, le 

magnésium jouent également un rôle dans le métabolisme bactérien. Le fer, le calcium, le 

manganèse, le nickel et les vitamines, participent, quant à eux, aux réactions enzymatiques 

ainsi qu’à l’équilibre physico-chimique de la cellule. 

 Outre ces besoins nutritionnels, d’autres facteurs tels que le pH de la suspension, la 

concentration en dioxygène dissout et la température ont également leur importance. 

c) Moyens d’étude de la croissance 



 Plusieurs méthodes expérimentales permettent de suivre l’évolution de la population 

de micro organismes et reposent sur deux grands types de mesures : 

 Le dénombrement direct des bactéries 

Les bactéries sont considérées comme des particules que l’on dénombre à l’état frais ou après 

marquage par des fluorochromes parmi lesquels l’Iodure de Propidium ou l’acridine orange. 

 Le dénombrement indirect des bactéries 

Le principe consiste à évaluer les variations de la densité bactérienne par le dosage de 

composés tels que l’ATP, le glucose, le CO2 dont la synthèse est due au métabolisme 

bactérien ou bien par la mesure des variations d’une grandeur physique du milieu. La mesure 

de la turbidité est la méthode la plus communément employée car c’est la plus simple à mettre 

en œuvre. Les techniques mesurant les variations de la masse cellulaire, en déterminant le 

poids sec des microorganismes, nécessitent une grande quantité de cellules et une mise en 

œuvre longue (centrifugations, lavages, filtrations) ce qui les rend imprécises. 

d) Courbe de croissance 

 Schéma général et description 

 Le schéma de la croissance d’une population bactérienne en milieu non renouvelé a 

été établi par Buchanan (1918) [17] (Figure V. 4). 



 

Figure V. 4. Courbe de croissance bactérienne en milieu liquide, dans un système en batch. 
Les six phases de croissance sont indiquées par des numéros (voir texte pour 

leur correspondance)[17] 

 

 La cinétique de croissance d’une population microbienne est souvent représentée en 

coordonnées semi-logarithmiques et se décompose en six phases distinctes : 

 La phase de latence (n° 1, Figure V. 4) 

 La phase de latence est une phase de transition consécutive à un changement 

d'environnement d'une population bactérienne (telle que l’inoculation de ces 

microorganismes dans un bouillon stérile). La bactérie synthétise les enzymes aptes à 

métaboliser les nutriments. Les cofacteurs essentiels, et les ribosomes doivent également être 

synthétisés avant que la croissance puisse débuter. Cette dernière dépend de l’espèce 

bactérienne, de la quantité d’inoculum introduit dans le milieu, de l’âge des microorganismes 

et de la composition du milieu. La multiplication bactérienne, au cours de cette phase, est 

nulle. L’inoculum étant composé de cellules de différents états (vivantes, mortes,…), elles 

ne sortent pas toutes de la phase de latence simultanément. 

 La phase d’accélération (n° 2, Figure V. 4) 



 Elle se caractérise par une augmentation de plus en plus rapide de la biomasse. Le 

taux de croissance devient supérieur à zéro et il augmente progressivement. 

 La phase exponentielle (n° 3, Figure V. 4) 

 C’est une phase au cours de laquelle les microorganismes se développent et se 

divisent à la vitesse maximale possible compte tenu de leur potentiel énergétique, et des 

conditions de culture. La population est presque uniforme en termes de propriétés chimiques 

et physiologiques. 

 Calcul du taux de croissance : 

 En phase exponentielle, le nombre de bactéries double à intervalle de temps régulier. 

Au temps t, il y a donc : 

Nt = N0. 2
nbactéries 

Avec : 

N0 : le nombre initial de bactéries. 

Nt : le nombre de bactéries au temps t. 

n: le nombre de divisions cellulaires. 

Soit : 

𝑛 =  
𝐿𝑜𝑔𝑁𝑡 − 𝐿𝑜𝑔𝑁0

𝐿𝑜𝑔2
 

 Le taux de croissance, µ, est le nombre de division par unité de temps. Il s’exprime 

de la façon suivante :     

𝜇 =
𝑛

𝑡 − 𝑡0
 

 

 

Le temps de génération, Tg correspondant au temps de doublement de la population, 

es t donné par : 

𝑇𝑔 =
1

𝜇
 

 La phase de décélération (n° 4, Figure V. 4) 

(éq. V. 1) 

(éq. V. 2) 

(éq. V. 3) 



 Elle se caractérise par une régression de la vitesse de croissance. 

 La phase stationnaire (n° 5, Figure V. 4) 

 Au cours de la croissance, les nutriments, le dioxygène sont de moins en moins 

accessibles aux cellules. De plus, il se produit un enrichissement du milieu de culture en sous-

produits du métabolisme qui peuvent être toxiques. Ces différents facteurs favorisent l’entrée 

des bactéries dans la phase stationnaire. Elle est considérée comme la période au cours de 

laquelle une population bactérienne atteint son niveau maximal et s’y maintient. 

 Le nombre total de microorganismes viables reste constant. Ceci peut résulter soit 

d’un équilibre entre la division et la mort cellulaire ou bien la population peut cesser de se 

diviser et rester métaboliquement active. 

 La phase de déclin ou phase de mortalité (n° 6, Figure V. 4) 

Toutes les ressources nutritives sont épuisées, les métabolites toxiques se sont accumulés. Il 

se produit une diminution d’organismes viables et une lyse cellulaire sous l’action d’enzymes 

libérées par les bactéries. La mort d’une population microbienne suit habituellement une 

fonction logarithmique. 

V. 2. Protocole expérimental 

V. 2. 1. Souche et pré-culture :  

 La souche bactérienne utilisée est la bactérie E.Coli K12 fourni par le Laboratoire 

Polymères, Biopolymères, Membranes (PBM) UMR CNRS 6522 de l’Université de Rouen 

France. 

V. 2. 2. Activation de la souche bactérienne : 

 Avant d’entamer le travail pratique,  il est nécessaire de procéder à l’activation de la 

bactérie selon le mode opératoire ci- dessous : 

- Le milieu de culture de la souche bactérienne E.Coli K12 est dénommé P. C. A. (plate Count 

Agar). Sa composition est présentée en annexe 1. La préparation du P. C. A. suit les étapes 

suivantes : 

- Mettre 23.5 g de la poudre P.C.A dans 1L d’eau distillée stérilisée. 

- Chauffer sous agitation fréquente de manière à dissoudre complètement  la poudre. 

- Laisser bouillir 01 minute.  

- Passer à l’autoclave  à 121°C pendant 15 mn. 

- Couler le PCA dans  les boites de pétri  et laisser refroidir 30mn (solidification du milieu). 



- Mettre dans un tube à urine 20 ml d’eau physiologique, ajouter quelque colonie de la souche 

bactérienne E.Coli K12.A l’aide d’une pipette pasteur prendre quelques gouttes de la solution 

(colonie + eau physiologique) et les mettre dans les boites de Pétri préalablement coulées de 

P.C.A. 

- Passer à l’incubation dans une étuve bactériologique de marque MEMERT, à 37°C pendant 

48 heures. L’état d’activation de la bactérie est confirmé par la colonisation des boites de 

Pétri à l’issue des 48 heures de la phase d’incubation ci-dessus décrite et tel que le démontre 

la photo (figure V.5). 

 

 

 

 

 

Figure V. 5.E. Coli K 12  cultivée sur gélose 

nutritive P.C.A 

V. 2. 3. Mesure de la densité optique : 

 La mesure de la densité optique a été réalisée comme suit : 

a)Préparation du milieu de culture Muller Hinton Broth ( M.H.B.) :   

La Composition du M.H.B. est présentée en annexe 2. 

La préparation du M.H.B. suit les étapes suivantes : 

-Prendre 21g de M.H.B, et ajouter un litre d’eau distillée stérilisée. 

-Autoclaver à 121 °C pendant 10 mn. 

- Ajouter  quelques colonies de E.Coli K12dans un  tube à urine contenant  20 ml de M.H.B. 

- Placer le tube à urine  dans l’étuve à 37°C pendant 18 heures avec agitation continue  assurée  

par un agitateur basculant de marque IKAKS 130 CONTROL. 

- Après l’incubation, prendre deux tubes  Falcon dans lesquels est versé  le contenu du tube 

à urine.  

- Passer à la centrifugation, dans une centrifugeuse de marque NF 200 BENCH-TOP 

Centrifuge, pendant 10 minutes à une vitesse de 4500 rpm (rotation par minute) afin d’obtenir 

un culot. 

b) Préparation de la solution mère à 0,5 de densité optique (D.O.) : 

-Récupérer les culots et jeter le surnageant.  

-Rajouter 1 ml d’eau distillée stérilisée puis vortexer à l’aide d’un Vortex de Marque 

GRANT-BIO  PV1. 



-L’utilisation d’un spectrophotomètre de marque Jenway 6405UV/VIS à une  longueur 

d’onde de 450 nm, permet de mesurer la densité optique de la solution mère que l’on dilue 

jusqu’à l’obtention d’une solution à0,5 de densité optique (D.O.) qui correspond à 10+8 

CFU/ml. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V. 6. 

Préparation d’une 

solution à 0,5 de 

D.O. (λ= 450 nm) 

correspondant à  

                    10+8 UFC/ml 

 

 D’après la courbe d’étalonnage  exprimant la correspondance entre le nombre de 

germes exprimé en UFC/ml et la densité optique (DO), établie dans des travaux antérieurs   

[18], nous avons pu déterminer le nombre de bactérie correspondant à 0,5 de D.O qui est 

égale 10+8 UFC/ml. 

 Dans la figure V. 6 ,  en partant d’une D. O. de 1.771 correspondant à un volume de  

4 ml d’eau distillée stérilisée , par addition  de petite quantité d’eau distillée stérilisée , nous 

avons  obtenu une solution à 0.5 de DO ,ce qui corresponds  à un volume de 19ml.  

 La densité optique de 0,5 correspond  à la phase exponentielle, au cours de laquelle 

lesmicro-organismes se développent et se divisent à la vitesse maximale possible étant donné 

leur potentiel génétique, la nature du milieu et les conditions de culture. 

V. 2. 4. Protocole expérimental de l’étude de l’effet biocide des inhibiteurs de corrosion: 

- Tout d’abord nous avons préparé des solutions de NaCl à 0,5 Men absence et en présence 

de chaque inhibiteur  avec sa concentration optimale : nitrate d’yttrium à 600 ppm, nitrate de 

cérium à 100 ppm , chlorure de lanthane à 500 ppm ,HEDP à 20 ppm et le miel naturel à  



1000 ppm , puis nous avons autoclavé les sept solutions préparées  et puis nous avons suivi 

les étapes suivantes(Figure V.7) : 

-  La mise de 15 ml de chaque solution préparée et stérilisée dans des tubes à urines stériles. 

- Le versement de  100 µl de la solution mère de la bactérie préparée à 0,5 D.O. dans chaque 

solution d’inhibiteur préparée. 

- Incorporation de20 µl de la solution contaminée par les E.Coli K12 dans les boîtes de Pétri 

contenant du P. C. A. à différents temps de contact. 

- Incubation des échantillons pendant 24 heures à 37°C. 

- Dénombrement des colonies (UFC).   

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Figure V.7. Protocole expérimental pour l’étude de l’effet biocide des inhibiteurs 

 

 

 

 

 

 

 

 



V. 3. Résultats et discussion 

V. 3. 1. Dénombrement des colonies de bactéries E.Coli K12 au temps initial 

 Le tableau V.2 représente le nombre de bactéries/ml  de trois essais avec leur moyenne 

au temps initial. 

 

Tableau V.2 : Dénombrement des colonies de E.Coli K12 au temps initial  

 

Solutions 

Nombre de 

bactéries /ml 

(1er essai) 

Nombre de 

bactéries 

/ml (2ème  

essai) 

Nombre de 

bactéries 

/ml (3ème  

essai) 

Moyenne 

La référence (bactéries seules) 450 500 450 466 

0,5 M NaCl sans inhibiteur 500 500 500 500 

0,5 M NaCl + 600 ppm Y(III) 700 650 700 683 

0,5 M NaCl + 100 ppm Ce 

(III) 
650 650 650 650 

0,5 M NaCl + 500 ppm La 

(III) 
650 650 600 633 

0,5 M NaCl + 20 ppm HEDP 450 450 450 450 

0,5 M NaCl + 1000 ppm miel 

naturel 
500 450 500 483 

 

La figure V. 8, tracé d'après le tableau V.2, montre le nombre moyen de bactérie 

E.Coli K12 /ml  au temps de contact initial, nous observons qu’en présence des synergies des 

chlorures avec les inhibiteurs à base de terres rares : 0,5M NaCl + 600 ppmY(III), 0,5 M 

NaCl + 100 ppm Ce(III) et 0,5 M NaCl + 500 ppm La(III), l’augmentation du nombre de 

bactérie est de 27 %, 23 % et 21 % respectivement par rapport au nombre obtenu sous l’effet 

des chlorures seuls (0,5 M NaCl ). 

Les synergies des chlorures avec les inhibiteurs organiques à savoir : 0,5 M NaCl + 20 ppm 

HEDP et 0,5 M NaCl + 1000 ppm miel naturel, à comparer à l’effet des chlorures seuls (NaCl 

0,5 M), donnent une faible diminution du nombre de bactérie de 10 % pour la première 

synergie  et 3 % pour la deuxième synergie. 

            Ce qui nous permet de déduire que la présence des inhibiteurs à base de terres rares 

sert de nutriments, contrairement aux inhibiteurs organiques qui ont un effet biocide.    
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Figure V.8. Nombre  moyen de bactéries E.Coli K12 au temps initial 

 

V. 3. 2. Dénombrement des E.Coli K12après des temps de contact courts 

Après les résultats obtenus au temps initial de la bactérie avec les différentes solutions 

d'inhibiteurs, nous avons procédé à des temps de contact courts afin d’étudier le 

comportement de la bactérie E. Coli K12 vis-à-vis des molécules de chaque inhibiteur au 

premier contact. Pour cela nous avons effectué deux essais pour les temps de contact suivant : 

30 s, 60 s, 90 s et 300 s. Les résultats obtenus sont présentés dans les tableaux V.3et V.4. 

Tableau V.3.Dénombrement des E.Coli K12 aux temps de contact courts (Premier essai) 

 

Solutions 
Nombre de bactéries/ml 

30 s 60 s 90 s 300s 

La référence (bactéries seules) 500 470 450 435 

0,5 M  NaCl  470 510 450 430 

0,5 M NaCl + 600 ppm Y(III) 700 650 610 600 

0,5 M NaCl + 100 ppm Ce (III) 750 755 740 732 

Bactérie        NaCl         Y(III)     Ce (III)       La (III)     HEDP       Miel naturel 

                       s.i.       600 ppm    100 ppm      500 ppm   20 ppm      1000 ppm 



0,5 M NaCl + 500 ppm La (III) 670 650 630 600 

0,5 M NaCl + 20 ppm HEDP 450 430 430 400 

0,5 M NaCl + 1000 ppm miel naturel 450 400 350 350 

 

Tableau V.4.Dénombrement  des E.Coli K12 aux temps de contact courts (Deuxième essai) 

 

Solutions 
Nombre de bactéries/ml 

30 s 60 s 90 s 300 s 

La référence (bactéries seules) 500 450 450 400 

0,5 M NaCl  500 510 450 400 

0,5 M NaCl + 600 ppm Y(III) 700 650 600 600 

  0,5 M NaCl + 100 ppm Ce (III) 750 750 740 750 

  0,5 M NaCl + 500 ppm La (III) 670 650 650 600 

0,5 M NaCl + 20 ppm HEDP 450 450 430 400 

0,5 M NaCl + 1000 ppm miel naturel 450 400 350 350 

 

Le tableau V.5 représente la moyenne du nombre de bactéries E. Coli K12à des 

temps de contact courts (t<300s). 

 

Tableau V.5.Nombre  moyen des E.Coli K12 à des temps de contact courts (t< 300 s) 

Solutions 
Nombre moyen de bactéries/ml 

0 s 30 s 60 s 90 s 300 s 

Référence (bactéries seules) 466 500  460 450 417,5 

0,5 M NaCl  500 485  510 450 415 

0,5 M NaCl + 600 ppm Y(III) 683 700 650 605 600 

0,5 M NaCl + 100 ppm Ce (III) 650 750 753 740 741 

0,5 M NaCl + 500 ppm La (III) 633 670 650 640 600 

0,5 M NaCl + 20 ppm HEDP 450 450 440 430 400 

0,5 M NaCl + 1000 ppm Miel 

Naturel 
483 450 400 350 350 

 

Pour des temps de contact courts (< 300s) et en comparant les résultats obtenus 

(tableau V.3, V.4 et V5) par les différentes synergies étudiées avec ceux des chlorures seuls, 

nous remarquons qu'après un temps de contact de 30s ,nous avons une augmentation du 



nombres de bactéries de 31, 35 et 28 %  respectivement pour les synergies entre les chlorures 

et les inhibiteurs à base de terres rares suivantes: 

0,5M NaCl + 600 ppmY(III),0,5M NaCl +100 ppm Ce(III) et 0,5 M NaCl + 500 ppm La 

(III). 

Après un temps de contact de 60s, nous constatons une diminution  du nombre de E.Coli K12 

de  22, 32 et 22% pour les trois synergies suscitées respectivement, au-delà de ce temps nous 

avons une augmentation progressive du nombre de bactéries pour les trois synergies. 

Mais pour les synergies des chlorures avec les  inhibiteurs organiques : 

0,5 M NaCl + 20 ppm HEDP et 0,5 M NaCl + 1000 ppm miel naturel, après un temps de 

contact (t= 30s) nous constatons la même diminution du nombre de bactérie (7%), tandis qu'à 

60s, nous avons une augmentation de 16% pour la première synergie et 28% pour la deuxième 

synergie, à des temps de contact supérieurs à 60s, nous avons une diminution du nombre de  

E.Coli K 12, avec les deux synergies. 

En comparant l'effet des chlorures seuls avec la référence (bactéries seules), nous observons  

des fluctuations négligeables pour les différents temps de contact étudiés, avec un maximum 

de 10% au temps de contact de 60s. 

 D’après la figure V.9 , représentant le nombre moyen de bactérie E.Coli K12 /ml en 

fonction  des temps de contact courts (<300 s) d'après le tableau V.5, nous observons pour la 

synergie (0,5 M NaCl + 600 ppm Y(III)),une augmentation de 2% du nombre de bactéries 

après 30s de temps de contact ,tandis qu'aux temps de contact de 60s,90s et 300s ,nous 

obtenons les diminutions respectives de 5%,11% et 12% ,ce qui permet de conclure que 

l'yttrium a un effet biocide . 

 Pour la synergie 0,5 M NaCl + 100 ppm Ce(III), nous constatons presque la même  

augmentation (12%) aux différents temps de contact étudiés, permettant de déduire un effet 

biocide du cérium   sur la bactérie  E.Coli K12. 

 Pour la synergie (0,5 M NaCl + 500 ppm La(III)), nous remarquons des  

augmentations de 6%,3% et 1% respectivement pour les temps de contact de 30,60 et 90s, 

tandis qu'à 300s, nous avons une diminution de 5%, IL est à  souligner que l'effet biocide du  

lanthane nécessite des temps de contact très longs (> 300s). 

 L'étude de l'effet biocide des synergies des terres rares avec les chlorures révèle ce 

qui suit : 



-La pénétration de la molécule des terres rares étudiés, à travers la membrane cytoplasmique 

dépend de leurs masses atomiques qui sont  de 88,90 ; 138,90 et 140,12 respectivement pour 

Y(III) ; La(III) et Ce (III).  

-Des temps de contact courts ne permettent pas à la molécule des terres rares de diffuser à 

travers la membrane cytoplasmique et d'atteindre le noyau de la  bactérie afin de l'inhiber.  

  

Pour les synergies des chlorures avec les inhibiteurs organiques nous remarquons ce qui suit 

: 

- Une diminution du nombre de bactéries  de 2% ,4% et 11%  respectivement pour les  temps 

de contact de 60,90 et 300s, tandis qu'à 30s, il n'y a aucun changement et cela pour la  synergie 

(0,5 M NaCl + 20 ppm HEDP). Ce qui nous permet de conclure que le HEDP a un effet 

biocide. 

- Une diminution  du nombre de bactéries de 7%,17%,28% et 28% respectivement pour les 

temps de contact 30s, 60s, 90s, et 300s est obtenue par la synergie (0,5 M NaCl + 1000 ppm 

miel naturel).Ce qui nous permet de conclure que le miel a un effet biocide. 

 

 En étudiant l'effet biocide des chlorures seuls en fonction du temps de contact, nous 

remarquons une diminution de 10% et 17%  respectivement au temps de contact de 90s et 

300s, tandis que pour les temps de contact inférieurs à 90s, nous avons des fluctuations 

négligeables du nombre de bactéries. Ce qui nous permet de conclure que des temps de 

contact courts (< 300s) ne permettent pas aux chlorures d'atteindre le noyau de la bactérie et 

de l'inactiver complètement. 
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Figure V.9.Nombre  moyen des E.Coli K12àdes temps de contact courts(t< 300 s) 

 

 

V. 3. 3. Dénombrement des E.Coli K12 après des temps de contact longs 

Tableau V.6.Dénombrement des E.Coli K12 aux temps de contact longs (Premier essai) 

Solutions 
Nombre de bactéries/ml 

0mn 30 mn 60 mn 120 mn 

La référence (bactéries seules) 450 500 550 450 

0,5 M NaCl  500 450 350 350 

0,5 M NaCl + 600 ppm Y(III) 700 450 350 300 

0,5 M NaCl + 100 ppm Ce (III) 650 450 450 300 

0,5 M NaCl + 500 ppm La (III) 650 450 350 250 

0,5 M NaCl + 20 ppm HEDP 450 400 350 300 

0,5 M NaCl + 1000 ppm miel naturel 500 350 300 250 

 

Tableau V.7.Dénombrement des E.Coli K12 aux temps de contact longs (deuxième essai) 



Solutions 
Nombre de bactéries/ml 

0mn 30 mn 60 mn 120 mn 

La référence (bactéries seules) 450 450 550 450 

0,5 M NaCl  500 400 350 350 

0,5 M NaCl + 600 ppm Y(III) 700 350 300 300 

0,5 M NaCl + 100 ppm Ce (III) 650 350 400 300 

0,5 M NaCl + 500 ppm La (III) 650 350 300 250 

0,5 M NaCl + 20 ppm HEDP 450 400 350 250 

0,5 M NaCl + 1000 ppm Miel Naturel 500 350 300 250 

Tableau V.8.Nombre moyen de E.Coli K12après des temps de contact longs 

Solutions 
Nombre moyen de bactéries /ml 

0mn 30 mn 60 mn 120 mn 

La référence (bactéries seules) 450 475 550 450 

0,5 M NaCl  500 425 350 350 

0,5 M NaCl + 600 ppm Y(III) 700 400 325 300 

0,5 M NaCl + 100 ppm Ce (III) 650 400 475 300 

0,5 M NaCl + 500 ppm La (III) 650 400 325 250 

0,5 M NaCl + 20 ppm HEDP 450 400 350 350 

0,5 M NaCl + 1000 ppm Miel 

Naturel 
500 350 300 250 

Pour des temps de contact longs (>30 mn) et en comparant les résultats obtenus (tableau 

V.6;V.7etV8) par les différentes synergies entre les chlorures et les inhibiteurs à base de 

terres rares avec ceux des chlorures seuls, nous observons que le nombre de bactéries diminue 

de 6 % après 30 mn pour toutes les synergies. À 60 mn, nous remarquons une diminution de 

7 % pour les deux combinaisons : NaCl 0,5 M + 600 ppm Y(III) et NaCl 0,5 M + 500 ppm 

La(III), tandis que pour la combinaison NaCl 0,5 M + 100 ppm Ce(III), nous constatons une 

augmentation de nombre de bactéries de 26 %, cela est peut être dû à la masse moléculaire 

du nitrate de cérium qui est assez importante, de ce fait ça empêche sa pénétration à travers 

la membrane cytoplasmique. Après un temps de contact de 120 mn, nous remarquons une 

diminution de 14 % pour les deux synergies NaCl 0,5 M + 600 ppm Y(III) et NaCl 0,5 M + 

500 ppm La(III), mais la diminution est plus prononcée 28 % pour la synergie NaCl 0,5 M + 

100 ppm Ce(III), cela est peut être dû à l’effet d’ion commun (Cl-). 



Pour les synergies des chlorures avec les différents inhibiteurs organiques (HEDP et miel 

naturel), nous observons une diminution de 6 % après 30 mn, au-delà de ce temps nous 

n’avons aucune variation, donc le HEDP n’a aucun effet sur les bactéries E. coli K12, tandis 

que pour la synergie NaCl 0,5 M + 1000 ppm miel naturel, nous observons une diminution 

progressive en fonction du temps, donc le miel a un effet biocide sur la E. coli K12. 

Tous les résultats obtenus pour les différentes synergies sont calculés par rapport à ceux 

obtenus sous l’effet des chlorures seuls (NaCl à 0,5M). 

L’étude de l’effet biocide des chlorures seuls à comparer avec la référence (bactéries seules), 

montre que les chlorures ont un effet biocide de 11%, 36% et 22 % respectivement au temps 

de contact 30 mn, 60 mn et 120 mn . 

  

 La figure V. 10, tracé d'après le tableau V.8, montre le nombre moyen de bactérie  

E.Coli K12 /ml en fonction  des temps de contact longs (>300 s). Nous notons que la synergie 

(0,5 M NaCl + 600 ppm Y(III)) diminue le nombre de bactéries de 43,54 et 57% 

respectivement pour des temps de contact de 30mn, 60mn et 120 mn. Ce qui  permet de 

conclure que l'yttrium a un effet biocide. 

Pour la synergie 0,5 M NaCl + 100 ppm Ce(III), nous constatons des diminutions du  nombre 

de bactéries  de 39% ,27% et 54%  respectivement pour des temps de contact de 30mn;60mn 

et 120 mn, permettant de déduire un effet biocide du cérium   sur la bactérie  E.Coli K12. 

 Pour la synergie (0,5 M NaCl + 500 ppm La(III)), des  diminutions de 39%,50% et 

62% sont observées respectivement pour les temps de contact de 30mn, 60mn et 120mn. IL 

est à souligner que le lanthane a aussi un effet biocide. 

 Pour les synergies des chlorures avec les inhibiteurs organiques nous remarquons ce 

qui suit : 

- Une diminution du nombre de bactéries  de 11% ,22% et 22%  respectivement pour les  

temps de contact de 30, 60 et 120 mn, est constatée pour la synergie (0,5 M NaCl + 20 ppm 

HEDP). Ce qui  permet de conclure que le HEDP a un effet biocide mais nécessite des temps 

de contact supérieurs à 120mn pour atteindre l'inactivation totale de la bactérie E.Coli K12. 

- Une diminution  du nombre de bactéries de 30%,40%, et 50% respectivement pour les temps 

de contact 30,60 et 120mn  est obtenue par la synergie (0,5 M NaCl + 1000 ppm miel naturel), 

permettant de déduire un effet biocide du miel   sur la bactérie  E.Coli K12. 

 En étudiant l'effet biocide des chlorures seuls en fonction du temps de contact, nous 

remarquons une diminution de 15% ; 30% et 30%  respectivement au temps de contact de 



30mn;60mn  et 120mn.IL est à  souligner que les chlorures seuls ont  aussi un effet biocide 

et que des temps de contact plus longs (> 120mn)  sont nécessaires afin d'inactiver 

complètement la bactérie E.Coli K12. 
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Figure V.10.Nombre moyen de E.Coli K12en fonction des temps de contact longs 
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ANNEXE  1 

 Composition du P. C. A. 

Constituants Concentration (g/l) 

Digestion pancréatique de caséine 5,0 

Gélose 2,5 
Dextrose 1,0 



Extrait de levure 15,0 
pH = 7.0 ± 0.2 

 

 

 

 

ANNEXE  2 

 Composition du M. H. B. 

Constituants Concentration (g/l) 

poudre de bœuf 2,0 

L'amidon soluble 1,5 

Acide de la caséine 17,5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conclusion et 

perspectives d’étude 



Conclusion 

L’objectif de ce travail  est d'étudier les propriétés de plusieurs types d’inhibiteurs 

en vue de protéger l'acier au carbone A37, utilisé dans les circuits de refroidissement, vis-à-

vis de la corrosion dans 0,5 M  NaCl  et 1M H2SO4. Les   inhibiteurs utilisés sont  non-

toxiques et ajoutés à   différentes concentrations : 

- Dans 0,5M NaCl : HEDP, nitrate d’yttrium Y(NO3)3.6H2O, nitrate de cérium 

Ce(NO3)3.6H2O, chlorure de lanthane LaCl3 et le miel naturel. 

- Dans 1M H2SO4: le nitrate d’yttrium, l’iodure de potassium, la cystéine et                      

la L-méthionine. 

Sans inhibiteurs dans la solution,   L'influence des ions chlorures sur la corrosion de 

l’acier A37 a été caractérisée par les méthodes électrochimiques. Nous avons constaté que 

l’augmentation de la concentration des ions Cl- dans la solution provoque une  corrosion  

uniforme et par  piqûres.  

L'addition de chaque  inhibiteur a été suivi par des mesures potentiodynamiques, de 

spectroscopie d’impédance électrochimique et la résistance de polarisation, pour définir son  

mode d’action et  optimiser sa concentration  dans le milieu.  

Dans 0,5M NaCl, le maximum d’efficacité 99,65 % a été obtenu en présence du nitrate 

d’yttrium à 600 ppm, d'après le calcul des efficacités inhibitrices, nous pouvons  classer les 

inhibiteurs  comme suit :  

Y(NO3)3,6H2O > LaCl3> Ce(NO3)3,6H2O > Miel naturel >HEDP  

Alors que dans H2SO4,  la L-méthionine à 10-2M est le meilleur inhibiteur avec une efficacité 

de  83,43 %; les inhibiteurs peuvent se classer selon leurs efficacités comme suit:  

L-méthionine> KI >Cystéine>Y(NO3)3,6H2O 

Dans 0,5 M NaCl, nous avons constaté  que les composés à base de terres rares 

agissent comme des inhibiteurs cathodiques : réduction de l’eau et de l’oxygène avec la 

formation des hydroxydes entre les ions OH- et les cations des terres rares. Par contre, les 

composés organiques agissent comme inhibiteurs anodiques (HEDP) et mixtes (Miel): -

L’HEDP  forme un complexe (HEDP-Fe+2) par combinaison des molécules HEDP et les ions 

ferreux, produits par la réaction anodique de dissolution de l’acier. Ce composé adhère sur la 

surface métallique et protège l’acier contre la corrosion;                                                                      - 

L'action du  miel naturel est faite par la formation d’une barrière entre  ses molécules et la 

surface métallique du milieu corrosif. 



Dans  1M  H2SO4 ,nous  avons observé que  le nitrate d’yttrium n’a aucun effet sur 

la corrosion de l’acier,  contrairement à ce qu'il a été obtenu  dans le milieu chloruré; par 

contre, KI s'avère un bon inhibiteur de corrosion  et joue le rôle d’un inhibiteur mixte, sa 

meilleure efficacité inhibitrice est 79,96 % pour une concentration de 10-1 M. Les composés 

organiques agissent comme  inhibiteurs mixtes (cystéine) et cathodiques (L-méthionine ) . La 

cystéine  influe sur les deux réactions cathodique et anodique, cependant la L-méthionine joue 

le rôle d’inhibiteur  cathodique. 

 Pour obtenir par  effets synergiques  une meilleure protection de l’acier A37 contre la 

corrosion, différentes mixtures d'inhibiteurs ont été étudiées. Pour cela, des mesures 

électrochimiques stationnaires et non stationnaires ont été utilisées. 

Dans le milieu NaCl,  Les combinaisons expérimentées sont : l’HEDP - Nitrate d’yttrium, 

Nitrate de cérium- Nitrate d’yttrium et Nitrate d’yttrium - Chlorure de lanthane.  

 Pour le premier cas, une meilleure efficacité inhibitrice de 75,11% , a été obtenue 

pour le mélange 10 ppm HEDP + 200 ppm Y(III). L’effet synergique montre que le 

mécanisme d’adsorption est compétitif. 

 Pour le deuxième cas, plusieurs rapport du mélange entre les deux inhibiteurs ont été 

étudiés, la meilleure efficacité inhibitrice 84,2%, a été assurée par  600 ppm Y(III) + 50 ppm 

Ce(III). Le calcul des paramètres de synergie des mixtures     600 ppm Y(III) + 100 ppm 

Ce(III) et 300 ppm Y(III) + 100 ppm Ce(III) donne des valeurs supérieures à 1, caractérisant 

une adsorption coopérative. Celui de  600 ppm Y(III) + 50 ppm Ce(III) et 300 ppm Y(III) + 

50 ppm Ce(III)  est s<1, donc une  adsorption compétitive.  

Ensuite, nous avons évalué les efficacités inhibitrices en fonction du temps d’immersion dans 

les  différentes combinaisons. Après 2 heures et 24 heures, la meilleure combinaison est600 

ppm Y(III) + 50 ppm Ce(III) avec des efficacités respectives de 84,2% et 93,1%. 

Ce résultat est corroboré par la la taille des boucles capacitives qui augmente en fonction du 

temps. Après 24 heures, l'apparition de trois boucles capacitives confirme la formation d'un 

film tridimensionnel à la surface du matériau. 

 Pour le troisième cas, nous avons observé que le mélange des deux inhibiteurs a un 

caractère anodique. La meilleure efficacité est 85,15% pour 600 ppm Y (III) + 500 ppm La 

(III) avec  un paramètre de synergie  s< 1, ce qui montre une adsorption compétitive. 

 Dans le milieu H2SO4, nous avons utilisé la combinaison : Nitrate d’yttrium - 

Iodure de potassium. Nous avons constaté  que la présence du KI avec l’yttrium favorise son 

effet inhibiteur et augmente l’efficacité inhibitrice jusqu’à 71,71% pour 400 ppm Y(III) + 10-



1M KI. Les différents paramètres de synergie, calculés pour les différentes associations (KI 

et l’yttrium), sont tous supérieurs à l’unité, ce qui suggère  une adsorption coopérative. 

       Enfin, l’effet biocide des inhibiteurs de corrosion, utilisés  dans le milieu NaCl, a été 

expérimenté  sur la bactérie Escherichia Coli K12 en fonction du temps de contact. Les 

résultats ont montré que, excepté  HEDP, les inhibiteurs possèdent un effet biocide pour des 

temps de contact (t ≥ 5mn). Par contre, l'inactivation totale nécessite des temps  longs,                          

( t> 120 mn); à t =120mn la synergie 0,5 M NaCl +500 ppm LaCl3 est plus importante avec 

une efficacité d'inactivation de 62% ,représentant le double par rapport à celle obtenue par la 

solution 0,5 M NaCl seule. 

 

 

Perspectives d’étude 

 Afin de mieux comprendre le mécanisme des inhibiteurs, des analyses de surface 

(MEB, XPS, …) peuvent être réalisées pour chaque cas. En plus, d’autres cas de synergie 

entre les autres inhibiteurs dans les deux milieux pourraient être effectués.  

Concernant le traitement biocide des inhibiteurs de corrosion, d’autres types de bactéries 

peuvent être testés en jouant sur les différents paramètres (temps de contact, concentration 

d’inhibiteur, ...etc.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


