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     RESUME  
 
      L'effet inhibiteur de l’acide hexaméthylène 

diamine tétra méthylène phosphonique 
(HMDTMP) sur la corrosion du fer en milieu 
H2SO4 1M a été étudié à l'aide des méthodes 
électrochimiques et gravimétriques. Les 
courbes de polarisation indiquent que le 
composé est un inhibiteur mixte, réduisant à 
la fois les courants de corrosion cathodique et 
anodique. L’adsorption de HMDTMP à la 
surface du fer suit l’isotherme du modèle de 
Langmuir, et la valeur obtenue de l’énergie 
libre de Gibbs confirme la nature chimique de 
l'adsorption. Les mesures d’impédance 
électrochimiques montrent que la variation 
des paramètres d'impédance (Rt et Cdl) avec 
la concentration de HMDTMP est indicative. 
L'adsorption de cette molécule conduit à la 
formation d'une couche protectrice sur la 
surface du fer.  

  Mots clés : Corrosion; fer; acide 
phosphonique; Inhibition; acide sulfurique ; 
adsorption.  

ABSTRACT 
 
The efficiency of hexa methylene diamine 
tetra methyl-phosphonic acid (HMDTMP), as 
corrosion inhibitor for iron in 1M H2SO4, has 
been determined by gravimetric and 
electrochemical measurements. Polarization 
curves indicate that the compound is mixed 
inhibitor, affecting both cathodic and anodic 
corrosion currents. Adsorption of HMDTMP 
derivatives on iron surface is in agreement 
with the Langmuir adsorption isotherm model, 
and the calculated Gibbs free energy value 
confirms the chemical nature of the 
adsorption. EIS results show that the change 
in the impedance parameters (Rt and Cdl) with 
concentration of HMDTMP is indicative. The 
adsorption of this molecule leads to the 
formation of a protective layer on iron surface.  
 
Keywords: Corrosion; iron; phosphonic acid; 
Inhibition; sulphuric acid; adsorption
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INTRODUCTION 
L’utilisation des acides trouve une large 
application dans le domaine industriel. Or, les 
solutions aqueuses acides constituent 
généralement des milieux agressifs pour les 
métaux et alliages. Pour pallier ce phénomène 
indésirable, les inhibiteurs organiques dont le 
mode d’action résulte généralement de leur 
adsorption sur la surface du métal sont les plus 
fréquemment employés [1-4].  
En général, l’adsorption est décrite par deux 
principaux types d'interaction à savoir 
l'adsorption physique et la chimisorption. Elle 
dépend de la charge du métal et de sa nature, de 
la structure chimique du produit organique et du 
type d'électrolyte [5-7]. Il est généralement admis 
que le processus d'adsorption chimique met en 
jeu un i ou un partage d'électrons entre les 
molécules de l'inhibiteur et les orbitales "d" 
insaturées de la surface du métal permettant de 
former, respectivement, des liaisons de 
coordination ou des liaisons covalentes. Le 
transfert d'électrons se fait avec les orbitales des 
molécules organiques ayant des électrons 
faiblement liés. Comme il peut aussi se produire 
avec des molécules ayant des liaisons multiples 
ou des noyaux aromatiques possédant des 
électrons π. Le transfert est renforcé par la 
présence d'hétéroatomes avec des paires 
d'électrons libres [8-12].  
Un grand nombre de composés organiques a été 
étudiés comme inhibiteurs de corrosion du fer et 
ces alliages en milieux acides [13-15]. La plupart 
d’eux sont toxiques pour l’environnement. Cela 
conduit les chercheurs au développement 
d'inhibiteurs non toxiques, tels que les 
tryptamines [16-17], Cefazoline [18] et les 
Mebendazoles [19]. 
Les phosphonates, initialement utilisés dans le 
traitement des eaux, ont été ultérieurement 
révélés être de bon inhibiteurs de corrosion [20-
24]. Leur impact sur l'environnement a été signalé 
comme négligeable aux concentrations utilisées 
pour l'inhibition de la corrosion [25-26]. 
L'utilisation des acides phosphoniques pour la 
protection du fer et ses alliages de la corrosion 

dans différents milieux a fait l'objet de travaux 
rapportés par plusieurs chercheurs [27-33]. 

Le but de ce travail est l'étude, au moyen des 
mesures électrochimiques et gravimétriques, de 
l'inhibition de la corrosion du fer en milieu H2SO4 
1M par l’acide hexaméthylène diamine tétra 
méthylène phosphonique (HMDTMP).  
PARTIE EXPERIMENTALE 

La cellule électrochimique est un cylindre 
en verre Pyrex fermé par un couvercle 
comportant quatre passages dont trois pour 
adapter les électrodes. 
L'électrode de travail est une Electrode à disque 
tournant (CTV 101, speed control) de fer Armco 
de surface 1 cm2. Avant chaque manipulation 
l'électrode de travail est polie avec du papier en 
carbone de silicium du grade 400 au grade 1200, 
puis nettoyée dans un bain ultra-son et lavée à 
l'eau distillée. 
L'électrode de référence est une électrode au 
calomel saturée. La contre électrode est une grille 
de platine de grande surface. L'électrolyte est une 
solution de H2SO4 1M  en présence et en absence 
de l’acide hexaméthylène diamine tétra 
méthylène phosphonique (HMDTMP). La 
structure moléculaire de ce composé organique 
est schématisée sur la Figure 1. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1 : structure moléculaire de l’acide 
hexaméthylène diamine tétra méthylène 
phosphonique (HMDTMP) 
 

Les essais gravimétriques ont été réalisés dans 
une cellule à double paroi munie d'un 
thermomètre. Un thermostat à circulation d'eau 
permet de maintenir l'électrolyte à la température 
désirée. Le volume de l’électrolyte est de 100 ml. 
Les échantillons sont, dans ce cas, sous forme 
rectangulaire de dimensions 2cm x 1 cm x 
0.05cm. Après un temps d'immersion (24 h), les 
échantillons ont été retirés, rincés à l'eau distillée, 
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lavés avec de l'acétone, séchés et pesés. 
Les mesures électrochimiques ont été réalisées 
l’aide d’un potentiostat/galvanostat de type 
Voltalab, PGZ100, Radiometer Analytical, piloté 
par ordinateur. 
 

RESULTATS ET DISCUSSIONS  
 
1. Etude gravimétrique  
Les mesures de perte en masse sont une première 
approche de l’étude de l’inhibition de la corrosion 
d’un métal dans une solution électrolytique. Cette 
méthode présente l’avantage d’être d’une mise en 
oeuvre simple et de ne pas nécessiter un 
appareillage important. Les échantillons sont 
immergés dans H2SO4 1M, sans et avec addition 
de HMDTMP à différentes concentrations. 
L’efficacité inhibitrice est déterminée après 24 h 
d'immersion, à une température de 25°C. La 
valeur est la moyenne de trois essais effectués 
dans les mêmes conditions pour chaque 
concentration. Elle est donnée par la relation 
suivante: 

100%
0

0 ×−=
W

WW
IE inh  

où W0 et Winh
 
représentent respectivement les 

valeurs de la vitesse de corrosion du fer après 
immersion en absence et en présence de 
l’inhibiteur. 
Le tableau 1 donne les valeurs de la vitesse de 
corrosion (W) et du pourcentage de l’efficacité 
inhibitrice (IE%) calculées par gravimétrie pour 
différentes concentrations de HMDTMP. 
 

Tableau 1. Vitesse de corrosion et efficacité 
inhibitrice de la corrosion du fer en milieu H2SO4 
sans et avec addition de HMDTMP à 25°C. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

L’analyse des résultats du tableau 1 nous montre 

clairement que l’acide hexaméthylène diamine 
tétra méthylène phosphonique possède 
d’excellente propriété inhibitrice de la corrosion 
du fer en milieu H2SO4 1M. Nous remarquons, 
que la vitesse de corrosion diminue tandis que 
l’efficacité de la protection croît avec la 
concentration de l’inhibiteur, et atteint une valeur 
maximale de 96.5%. 
 

2. Courbes de polarisation 
L’évaluation de l’efficacité inhibitrice, 

déterminée par perte en masse, ne permet pas 
l’approche des mécanismes mis en jeu lors de la 
corrosion. Cependant, les techniques 
électrochimiques constituent une méthode plus 
complète puisqu’elles étudient la base même du 
phénomène de corrosion, le processus 
électrochimique. L’aspect quantitatif de ces 
techniques (courbes de polarisation à vitesse de 
balayage modérée, spectroscopie d’impédance 
électrochimique,…) permet d’accéder à des 
vitesses de réaction et à des valeurs de paramètres 
physiques décrivant l’état du système. 

Les courbes de polarisation en absence et 
en présence de HMDTMP, à différentes 
concentrations, en milieu H2SO4 1M à 25°C sont 
représentées sur la figure 2.  

Figure 2. Courbes de polarisation du fer dans 
H2SO4 1 M sans et avec addition de différentes 
concentrations de HMDTMP à 25°C. Vitesse de 
balayage =1mV/s. 
 
 

Cinh 
(mol.dm-3) 

W 
(mg.cm−2.h−1) 

IE (%) 
 

blanc 0.58 - 

10-4 0.23 60.3 

5×10-4 0.10 82.7 

10-3 0.07 87.9 

5×10-3 0.02 96.5 
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Les valeurs de la densité de courant de corrosion 
icorr, du potentiel de corrosion Ecorr, des pentes de 
Tafel cathodique bc et anodique ba et de 
l’efficacité inhibitrice (E%) pour différentes 
concentrations de HMDTMP sont reportés dans le 
tableau 2. L’efficacité inhibitrice est définie 
comme suit:  

 
 

Où i°corr et icorr sont les valeurs de densité de 
courant de corrosion du fer déterminées par 
extrapolation des droites de Tafel, après 
immersion en milieu acide respectivement sans et 
avec addition de l’inhibiteur. 

Les courbes de polarisation cathodiques 
en présence et en absence de l’inhibiteur se 
présentent sous forme de droites de Tafel 
indiquant que la réaction de réduction de 
l'hydrogène à la surface du fer se fait selon un 
mécanisme d'activation pure. Ce résultat montre 
que le mécanisme de réduction du proton n'est 
pas modifié par l'ajout de HMDTMP testé [34]. 
Les courbes de polarisation cathodiques et 
anodiques montrent que l’addition de cet 
inhibiteur 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. A la lumière des résultats présentés dans 
le tableau 2, nous remarquons que l’efficacité 
inhibitrice augmente avec la concentration de 
HMDTMP et atteint une valeur maximale de 95.3 
% pour une concentration de 5×10-3 M. 
 

Tableau 2. Paramètres électrochimiques et 
efficacité inhibitrice de la corrosion du fer dans 
H2SO4 1 M sans et avec addition de HMDTMP à 
25°C. 

D’autre part, nous remarquons que les résultats 
ayant trait aux mesures gravimétriques et ceux  
relatifs aux mesures électrochimiques sont en bon 
accord. 
 

3. Isotherme d’adsorption 
Les valeurs du taux de recouvrement (θ) pour 
différentes concentrations de HMDTMP, 
obtenues à partir de l’étude gravimétrique ont été 
utilisées pour déterminer l’isotherme 
correspondante au processus d'adsorption de 
l’inhibiteur. Le taux de recouvrement (θ) de la 
surface par les molécules de l'inhibiteur, peut être 
déterminé par la relation suivante :  

0

0

w

ww inh−
=θ  

où w0 et winh
 

représentent respectivement les 
valeurs de la vitesse de corrosion de l’acier après 
immersion en absence et en présence de 
l’inhibiteur. 
Selon l’isotherme de Langmuir, θ est relié à la 
concentration en inhibiteur Cinh par l’équation 
suivante : 

 
 
avec Kads est la constante d'équilibre du processus 
d'adsorption. 

Le tracé de 
θ
inhC

en fonction de la concentration 

de l’inhibiteur inhC est linéaire (figure 3),  

indiquant que l'adsorption du produit se fait selon 
le modèle d'isotherme de Langmuir. La valeur de 
la constante d'équilibre (Kads) a été calculée. Kads 
est liée à l'énergie libre standard d’adsorption 

°∆ adsG  par l'équation suivante: 

2.303 log(55.5 )ads adsG RT K°∆ = −  

La valeur 55,5 est la concentration de l'eau en 

solution (mol l
-1

) [25]. Les valeurs de Kads et 
l'énergie libre °∆ adsG , calculées à partir de 

l'isotherme de Langmuir sont respectivement 
égales à 1,11×104 L mol-1 et -33.02 kJ/mole. La 
valeur négative de °∆ adsG

 
indiquent la spontanéité 

du processus d'adsorption et la stabilité de la 

Cinh 
(mol/l) 

Ecorr  
(mV/ECS) 

icorr  
(µA.cm-2) 

ba  
 (mV.dec-1) 

bc   
 (mV.dec-1) 

EI% 
 

Blanc -480 542 41,4 -131 - 

10-4 -481 220 40,5 -108 59.4 

5×10-4 -474 94,5 38,7 -113 82.5 

10-3 -480 82,3 40,4 -112 84.8 

5×10-3 -480 25,3 36,1 -112 95.3 

0

0

%
corr

corrcorr

i

ii
IE

−=

inh
ads

inh C
K

C += 1

θ
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couche adsorbée sur la surface métallique. 
Généralement, les valeurs de °∆ adsG , voisines de  

-20 kJ mol-1 ou moins négatives, sont liées à des 
interactions électrostatiques entre les molécules 
chargées et le métal chargé (adsorption physique), 
alors que celles proches de -40 kJ mol-1 ou plus 
négatives impliquent un transfert de charge entre 
les molécules organiques et la surface métallique 
(chimisorption) [38-42]. La valeur de °∆ adsG  

calculée montre que l’adsorption de HMDTMP 
est chimique.  
 

 
 
Figure. 3.  Isotherme d’adsorption de Langmuir du 
fer dans H2SO4 1M en présence de  HMDTMP à 
25°C. 
 
4. La spectroscopie d’impédance 
 électrochimique 

La mesure de l’impédance 
électrochimique consiste à étudier la réponse du 
système électrochimique, suite à une perturbation 
qui est, le plus souvent, un signal alternatif de 
faible amplitude. La force de cette technique est 
de différencier les phénomènes réactionnels par 
leur temps de relaxation. Seuls les processus 
rapides sont caractérisés à hautes fréquences; 
lorsque la fréquence appliquée diminue, 
apparaîtra la contribution des étapes plus lentes, 
comme les phénomènes de transport ou de 
diffusion en solution [35]. 

 

Les essais ont été effectués dans la gamme 
de fréquence 100 KHz-50 mHz, à circuit ouvert et 
en utilisant un signal  sinusoïdal d'amplitude 10 
mV. Les diagrammes de Nyquist sont réalisés en 
milieu H2SO4 1M aéré à 25 °C  en présence et en 
absence d’inhibiteur après une immersion 
pendant une heure en circuit ouvert.  

Les diagrammes de Nyquist du fer 
immergé dans la solution acide sans et avec 
addition de différentes concentrations de l’acide 
hexaméthylène diamine tétra méthylène 
phosphonique (HMDTMP) sont présentés sur la 
figure 4.  

 
 

Figure 4. Diagrammes de Nyquist du fer  dans 
H2SO4 1M sans et en présence de différentes 
concentrations de HMDTMP  

 
Les diagrammes d’impédance obtenus ne sont pas 
des demi-cercles parfaits, et cela est attribué à la 
dispersion de la fréquence de l’impédance 
interfaciale [36-37], généralement due à 
l'hétérogénéité de la surface de l’électrode. Cette 
hétérogénéité peut résulter de la rugosité, des 
impuretés, des dislocations, de l'adsorption de 
l'inhibiteur et de la formation de couches poreuses 
[38-41].  
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Le Circuit électrique équivalent (CCE) employé 
pour ce système est présenté sur la figure 5. Les 
paramètres électrochimiques obtenus après 
simulation sont représentés dans le tableau 3. 
L’efficacité inhibitrice de corrosion du fer est 
calculée à partir de Rt selon la relation:  

100% ×
−

=
tinh

ttinh

R

RR
IE  

où Rt et Rtinh sont respectivement les valeurs des 
résistances de transfert de charge du fer dans  
H2SO4  1M sans et avec addition de l’inhibiteur. 
 

 

 

 
Figure 5. Circuit électrique équivalent de 
l’interface métal/électrolyte 
Rs : résistance de l’électrolyte, Rt : résistance de 
la double couche, Cdl : capacité de la double 
couche. 

 
 
Tableau 3. Paramètres impédancemétriques et efficacité inhibitrice de la corrosion du fer 
dans H2SO4 1 M à différentes concentrations de HMDTMP.  
 

Cinh 
(mol/l) 

Rs 

(Ω.cm2) 
Cdl 

(µF.cm2) 
Rt 

(Ω.cm2) 
EI % 

 
 

Blanc 
2,45 48,91 29,1 - 

10-4 3,64 32,89 76,4 61.9 

5×10-4 3,75 28,73 138,4 78.9 

10-3 6,47 20,24 196,5 85.2 

5×10-3 13,6 8,31 480.6 93.9 

 
Par analyse de ces résultats, nous pouvons 

tirer les remarques suivantes: 
- Les valeurs de Rt augmentent considérablement 
avec l’augmentation de la concentration de  
l’inhibiteur tandis que la capacité du film formé 
diminue pour atteindre une valeur de 8.3 µF.cm-2. 
Ce résultat montre ainsi l’effet inhibiteur 
important de HMDTMP. En effet, plus 
l’inhibiteur s’adsorbe, plus l’épaisseur du dépôt 
augmente et plus la capacité de la double couche 
diminue selon l’expression de la capacité 
présentée dans le modèle d’Helmholtz par [42] : 

S
e

C f

εε 0=  

Où e est l’épaisseur du dépôt, S est la surface de 
l’électrode, ε0 est la permittivité du milieu et ε est 
la constante diélectrique. 
- L’augmentation de la concentration de 
l’inhibiteur semble diminuer la surface des sites 
actifs présents à la surface du métal. Cette 
diminution peut être due au blocage de la surface 
active par l’adsorption de l’inhibiteur à la surface 
du métal et par suite l’accroissement de la 
résistance de transfert Rt ce qui donne une 
efficacité inhibitrice maximale de 93.9 % à  
5×10-3 mol /L. 
- Les résultats obtenus par spectroscopie 
d’impédance électrochimique sont en bon accord 
avec ceux trouvés par les courbes de polarisation 
et l’étude gravimétrique. 
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phosphonique (HMDTMP). Nous pouvons 
conclure que : 
- l’étude gravimétrique montre que la vitesse de 
corrosion diminue tandis que l’efficacité de la 
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