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Résumeé

L’¢étude en cours présente l'activit¢é de la corrosion de [I'extrait
butanolique de Bupleurum montanum dans 1 M HCI comme source verte
d’inhibiteur biodegradable de corrosion. Des mesures de perte en poids, de
polarisation potentiodynamique et de spectroscopie électrochimique
d'impédance (EIS) ont éte effectuées pour étudier I'efficacité de I'inhibition.
Les résultats obtenus ont montré que l'efficacité d'inhibition de I'extrait
augmente avec 1’augmentation de la concentration et atteint une valeur
maximale a 1000 ppm. L'augmentation de la température a causé une
diminution significative de [I'efficacité inhibitrice. Les résultats de
polarisation potentiodynamique ont montré que [’inhibiteur est de type
mixte physisorbé et son processus d’adsorption suit l'isotherme de

Freundlich.

Mots clés : Corrosion, Inhibiteur, extrait de plante.



Abstract

The current investigation presents the corrosion activity of Buleurum
montanum butanolic extract in 1 M HCI as a novel green source of
corrosion inhibitor. Weight loss measurements, potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
measurements have been done to study the inhibition efficiency. The
obtained results showed that the inhibition efficiency of the extract increase
with increasing concentration and reached it’s maximum at 1000 ppm. The
rise of temperature caused a significantly decreased of inhibition
efficiency. The potentiodynamic polarization results revealed that the
extract functions as mixed-type inhibitor physorbed and the adsorption

process of the extract follows Freundlich isotherm.

Keywords: Corrosion, inhibitor, plant extract.
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INTRODUCTION GENERALE

La corrosion est la détérioration d’un métal par une attaque ou une réaction chimique
avec son environnement. C'est un probléme constant et continu, souvent difficile a éliminer
complétement. Elle affecte la plupart des secteurs industriels et peut colter des milliards de
dollars chaque année [1]. Plus grave encore, elle peut causer des dommages irréversibles a
I’environnement et méme des pertes en vie humaine puisqu'elle est susceptible d'entrainer des
problemes de santé (pollution, contamination...) [2].

Toutes ces considérations justifient I'intérét manifesté actuellement dans tous les
domaines pour la lutte anticorrosion et aussi les nombreux travaux consacrés a I'étude de la
corrosion.

Les acides jouent un role important dans 1’industrie, surtout dans le raffinage du pétrole
brut, le nettoyage industriel et dans les procédés pétrochimiques etc. L'acide chlorhydrique est
I’'un des agents les plus largement utilisés dans le secteur industriel. Cet acide cause la
dégradation des métaux, soit par des réactions chimiques ou électrochimiques. Il existe plusieurs
méthodes disponibles pour protéger les métaux de la corrosion dans ce milieu, comme
I’utilisation d’une barriere de protection, la galvanisation, la protection cathodique, utilisation
des solutions antirouille ou des inhibiteurs de corrosion. L'utilisation des inhibiteurs pour
empécher le processus de dissolution des métaux reste une application inévitable et trés répandue
[3]. Les performances recherchées de ces produits s'évaluent en termes de protections métallique
et environnementale. L’ utilisation des produits de synthése comme des inhibiteurs de corrosion a
prouvé de bonne protection, néanmoins leur utilisation est limitée a cause des nouvelles
directives européennes concernant les rejets industriels étant de plus en plus séveres en termes
d'écologie. Donc la mise au point des inhibiteurs de corrosion éco-compatibles et biodégradables
devient, de nos jours, un enjeu important [4].

Pour pallier a cet inconvénient, 1’utilisation des produits d’origine naturelle biodégradable et
moins couteux s’avere indispensable. Les extraits de plantes sont généralement peuvent étre
obtenu par des procédés d'extraction simples [5,6] et présentent de bonnes propriétés inhibitrices.
Le présent travail s'inscrit dans le cadre général des études expérimentales sur I'inhibition de la
corrosion de surfaces métalliques. C'est dans ce contexte que nous avons étudié¢ 1’inhibition de la
corrosion d’un acier au carbone par 1’extrait butanolique de la plante Bupleurum montanum, dans
I'acide chlorhydrique une fois molaire. Pour y parvenir, nous avons utilisé des techniques
électrochimiques et gravimétriques. Ces techniques nous ont permis de déterminer 1’efficacité
inhibitrice de notre inhibiteur, son mode d'action ainsi que certains paramétres propres a la

corrosion
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Le travail que nous présentons dans ce mémoire comporte, en plus d’une introduction et
une conclusion, trois chapitres.

Le premier chapitre consacré a un rappel bibliographique sur la corrosion et son
inhibition.

Le deuxiéme chapitre décrit les méthodes d’étude permettant de suivre le phénomene de
corrosion : méthode gravimétrique et électrochimique.

Le troisieme chapitre présentés les résultats et les discussions appropriées.

Une conclusion générale résume les principaux résultats entrepris et les perspectives

envisagés.
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I. 1. Introduction

Les différentes formes de corrosion sont les résultats d'une attaque d'un matériau par un
milieu agressif. Ce phénomene cause de grandes pertes économiques en provoquant la
destruction des matériaux métalliques. L'intérét économique et la complexité du phénomeéne de
corrosion exigent l'acquisition de profondes connaissances théoriques et pratiques sur la
corrosion des métaux.

La majorité des métaux et des alliages placés dans les environnements variés sont affectés
par différentes formes de corrosion, a savoir la corrosion uniforme ou localisée. Ces attaques
sont particuliecrement dangereuses lorsqu’elles sont localisées. L’adoption de mesures

préventives contre la corrosion est donc nécessaire.

I. 2. Définition de la corrosion

La corrosion est I'attaque destructive d'un métal par réaction chimique ou électrochimique
avec son environnement [1]. C’est est le phénoméne de dégradation des métaux et alliages vers
I’¢état d’ion métallique. Elle résulte de courants locaux dus a I’existence de piles locales entre la

zone cathodique ou se déroule la réduction et la zone anodique ou se déroule 1’oxydation.

I. 3. Les différentes formes de corrosion
I. 3. 1. La corrosion uniforme (généralisée)

La corrosion uniforme (Uniform corrosion) est une perte de matiere plus ou moins
réguliere sur toute la surface [2]. La corrosion est dite généralisée lorsqu’elle progresse a une
vitesse quasi-identique sur I’ensemble de la surface du métal exposé au milieu agressif. La perte
de matiére est a peu pres uniformément repartie ; toute la surface du métal est alors active pour la
dissolution. Elle peut se produire sur des surfaces « nues » ou sur des surfaces protégées par une

couche superficielle, formées par oxydation du métal [3].

I. 3. 2. La corrosion localisée

Cette forme survient lorsque le matériau est mis en présence d’un environnement
présentant vis-a-vis de lui un comportement selectif. Cette sélectivité peut avoir des origines
multiples tant au niveau du matériau (alliage hétérophase, présence d’inclusions, protection de
surface localement défectueuse, matériau bimétallique...) qu’au niveau de 1’environnement

(variation locale de composition, de pH ou la température).
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I. 3. 2. 1. Corrosion par piqure :
Il existe un autre type de corrosion localisée ponctuellement, elle peut progresser en
profondeur. C’est la corrosion par piqure. Elle se manifeste essentiellement en présence d'ions

chlorure. Les aciers inoxydables sont particulierement sensibles a cette forme de corrosion.

Figure 1.1 La corrosion par pigure.

I. 3. 2. 2. La corrosion galvanique
Appelée aussi corrosion bimétallique, est due a la formation d'une pile électrochimique

entre deux métaux. La dégradation du métal le moins résistant s'intensifie

. !

Figure 1.2 La corrosion galvanique

I. 3. 2. 3. La corrosion caverneuse
Est due a une différence d'accessibilité de lI'oxygene entre deux parties d'une structure,
créant ainsi une pile électrochimique. On observe une attaque sélective du métal dans les fentes

et autres endroits peu accessibles a I'oxygéne.

Figure 1.3 La corrosion caverneuse
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I. 3. 2. 4. La corrosion intergranulaire (intergranular corrosion)
Est une attaque sélective aux joints de grains. Souvent, il s'agit de phases qui ont précipité

lors d'un traitement thermique.

Figure 1.4 La corrosion intergranulaire.

I. 3. 2. 5. La corrosion sélective
Est I'oxydation d'un composant de l'alliage, conduisant a la formation d'une structure

métallique poreuse [2].

Figure 1.5 La corrosion sélective

l. 4. Les modes de corrosion

Le phénomene de corrosion peut se développer suivant différents processus :

I. 4. 1. Corrosion chimique

Elle correspond a la réaction du matériau métallique avec une phase gazeuse ou une
phase liquide ; dans le premier cas on parle de corrosion seche et il se forme un dépot solide plus
ou moins protecteur. Les cas de corrosion chimique par une phase liquide et ne relevant pas de la
corrosion ¢électrochimique sont extrémement rares. On peut cependant citer I’exemple de la
réaction d’un métal avec un autre métal liquide comme lors de la formation d’un amalgame entre

le mercure liquide et des métaux tels que le cuivre, le cadmium, etc.
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I. 4. 2. Corrosion électrochimique

C’est le mode le plus fréquent. Elle se traduit par des transferts électroniques entre un
métal et une solution électrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique) [4].
Pendant la dissolution du fer, les électrons en exces a la surface du métal y produisent une charge
négative. Les ions positifs sont solvatés et organisés dans une couche externe a la surface
métallique de sorte que I’ensemble, constitu¢ par cette surface et la couche externe devient
globalement électriquement neutre, c’est ce que 1’on appelle la double couche [5]. La corrosion
¢électrochimique est donc un phénomeéne d’oxydoréduction qui se produit lorsque le métal est en
contact avec 1’électrolyte qui représente généralement le milieu agressif. A I’anode, il y a
oxydation des atomes métalliques avec formation des cations (dissolution du métal), a la
cathode, il y a réduction de ’oxydant dissous dans la solution. En milieu acide la réaction

cathodique est une réduction des ions hydrogenes et de I’oxygene dissous dans 1’¢lectrolyte.

I. 4. 3. La Biocorrosion

La Biocorrosion est un phénomeéne électrochimique de dissolution d'un métal qui touche
toutes les industries ou peuvent se développer des micro-organismes et notamment des bactéries.
Les réactions électrochimiques s'effectuent a l'interface métal/matériel biologique, ce denier
formant une structure particuliére : le biofilm. Le biofilm concerne une agrégation d'organismes

indépendants ou interdépendants fonctionnellement, en général des micro-organismes [6].

I. 5. Les principaux facteurs de la corrosion
La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des

caractéristiques des deux principaux parametres, la température et le pH.

I. 5. 1. Effet de la température

Généralement, I’augmentation de la température accélere les phénomenes de corrosion,
car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére les cinétiques de réactions et de
transport. L importance de son influence differe cependant en fonction du milieu corrosif dans le

quelle se trouve le matériau [7].

I. 5. 2. Effet de I’acidité

La susceptibilit¢ du matériau a la corrosion est en fonction de pH de I’¢électrolyte. Une
forte concentration en protons dans la solution augmente ’agressivité du milieu, ce qui modifie
les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente avec la

diminution de pH du milieu [8].
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I. 6. Corrosion de P’acier

La corrosion électrochimique de 1’acier peut étre décrite de manicre simplifiée, I’acier se
dissout selon la réaction suivante :
Quand le fer se corrode, la vitesse est généralement contrdlée par la réaction cathodique, qui en
principe est beaucoup plus lente (contrdle cathodique).
En solution désaérée, la réaction cathodique est la suivante :
HE 0 5 1 Houuieieiiueeeieeieneeneeisnceseesesnsncessnsesaseesssnsasnssssssnsnssssssnsnsssnssssnns (I1-2).
Cette réaction est assez rapide dans les acides mais elle est lente dans les milieux aqueux neutres
ou basiques.

La réaction cathodique peut étre accélérée par 1I’oxygene dissous suivant la réaction suivante :

2HY + 1502+ 28 > HaOueeveeveeeerernnssnneeeeeeseseeeeeeesessesssssssssnssnsssssssssssssssnnsssons (I-3).
En ajoutant les équations (I-1) et (I-3) qui font intervenir la réaction :

P10 S L @ PR (I-4).
On obtient I’équation (I-5)

Fe + H20 + %5 02 —> FE (OH) 2uurururvvvrvrrvnrrrreerereeeeeeeeeeeeseeeseeseeeessessssssssssssessens (I-5).

L’hydroxyde ferreux, Fe (OH) 2 compose la barriere de diffusion a I’interface métal
solution a travers laquelle 1’02 doit diffuser. Le pH de Fe (OH) 2 saturé est d’environ 9.5. La
couleur de Fe (OH)2 bien que blanche quand il est pur, et normalement verte ou noir-vert a cause
d’un début d’oxydation a I’air. La surface extérieure du film d’oxyde exposée a 1’oxygene
dissous, se transforme d’hydroxyde ferreux en hydroxyde ferrique hydraté ou en hydroxyde

ferrique :
Fe (OH) 2 +%2 H20 + %4 02 — Fe (OH)3. 1veeivieieiieee et (1-6)

L’hydroxyde ferrique hydraté de couleur orange a brun-rouge compose la plus grande

partie de la rouille ordinaire. Le Fe (OH) 3 saturé a un pH presque neutre [9].

I. 7. Métaux actifs et métaux passifs

Les métaux passifs possédent en surface une couche mince d'oxyde, le film passif qui
sépare le métal de I'électrolyte, contrairement aux métaux actifs, qui conservent un contact direct
avec la solution. La plupart des métaux et des alliages résistant bien a la corrosion sont a I'état
passif : aciers inoxydables, alliages spéciaux a base de nickel et de chrome, titane, tantale,
aluminium, etc. L'épaisseur du film passif atteint typiquement 2 & 3nm. La dissolution d'un métal
actif (dissolution active), implique un transfert de charges a l'interface métal-électrolyte. Des

ions solubles, hydratés ou complexes, se forment et passent dans la solution. [2].
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I. 8. Définition de l’acier.

L’acier peut étre défini comme un matériau composé essentiellement de fer et présentant
une teneur en carbone inférieure a 2 %. Il peut encore contenir d’autres ¢léments mais de tous
ces ¢léments d’alliage, le carbone a I’effet le plus prononcé sur les propriétés de 1’acier. Les
propriétés des aciers varient dans de grandes proportions avec la Teneur en carbone et avec la
teneur en éléments d’apport Ni, Cr, Mn ...etc. D’une fagon générale ; les aciers posseédent

d’excellentes propriéteés [10].

I. 9. Les différents types des aciers.

Les aciers présentent un trés grand nombre de nuance différente. On peut classer les
divers types d’alliages a base de fer selon leur composition chimique ou selon leur domaine
d’utilisation. L’adoption de cette derniére nous permet de recenser trois familles d’aciers :

Les aciers au carbone d’usage général.
Les aciers de traitements thermiques, alliés ou non.

Les aciers inoxydables [10].

I. 10. Inhibiteurs de corrosion

Les métaux peuvent se corroder dans certains milieux et une solution pour pallier cet
inconvénient consiste a utiliser des inhibiteurs de corrosion, c’est-a-dire des substances qui
ajoutées en trés faible quantité au milieu corrosif, réduisent, voir stoppent 1’attaque du métal
[11].

Selon les définitions dans la norme ISO 8044, les inhibiteurs de corrosion sont des
composés organiques ou minéraux qui réagissent avec la surface pour bloquer la réaction
anodique, cathodique ou les deux. Ils sont en conséquence appelés respectivement inhibiteurs
anodiques, cathodiques ou mixtes [12].

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique, néanmoins celle retenue par
la National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur est « une
substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible
concentration. [13].

Un inhibiteur (ou un melange d'inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de
protection : protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a un

revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc. [14].
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I. 11. Fonctions essentielles des inhibiteurs
En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain
nombre de propriétés fondamentales :
v Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans en affecter les caractéristiques physico-
chimiques, en particulier la résistance mécanique.
v Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants
Etre stable aux températures d’utilisation.
Etre efficace a faible concentration.

Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

AR NERNERN

Etre peu onéreux pour espérer déboucher sur des valorisations industrielles [14].

I. 12. Classes des inhibiteurs
De nombreuses substances présentent une action inhibitrice, ces substances se distinguent

selon :

7

¢+ Leur composition chimique :
> Inhibiteurs organiques.
» Inhibiteurs inorganiques (minéraux).
¢ Leur mode d’action :
> Inhibiteurs d’adsorption.
> Inhibiteurs passivant (ils forment des films de passivation).
+¢+ La nature électrochimique du processus :
» Inhibiteurs anodiques.
» Inhibiteurs cathodiques.

» Inhibiteurs mixtes [15].

I. 13. Classement des inhibiteurs selon le mécanisme d’action

Il n’existe pas de mode d’action unique des inhibiteurs de corrosion. Un méme composé
aura d’ailleurs souvent un mécanisme d’action qui sera fonction du systéme de corrosion
(métal/solution) en présence duquel il se trouvera. Toutefois et quel que soit le mécanisme exact
par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans lesquelles il est placé, il existe un
certain nombre de considérations de base valables pour tous les inhibiteurs. La corrosion étant un
processus essentiellement électrochimique, I’action de 1’inhibiteur ne peut se faire qu’au niveau

d’une des étapes des réactions élémentaires (transport d’espéces en solution, formation
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d’intermédiaires superficiels, adsorption des espéces a la surface des phases solides, transfert de

charges électroniques).

I. 13. 1. Mécanisme d’action électrochimique
Ce classement des inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la corrosion
en phase liquide, qui met en jeu au moins deux réactions :

- Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation) :

EXEMPIE . F& b FE 2T 4 28 ettt s, (1-8)
- Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution :

H* + e % Ho(milieu acide NON @8IE). ...c.oueieeeieeieeee e (1-9)

Ou: Oz +4H" + 46— 2H20 (milieu acide @€ré). ........cccvvvveierieiriececeesee e (1-10)

Le role de I’inhibiteur sera nécessairement de diminuer la vitesse de 1’une des deux
réactions et dans certains cas les deux a la fois. Si I’inhibiteur ralentit la réaction d’oxydation en
bloquant les sites anodiques (siege de I’oxydation du métal), il est appelé inhibiteur anodique. De
la méme fagon, si I’inhibiteur ralentit la réaction de réduction en bloquant les sites cathodiques
(siége de la réduction de I’oxygéne dissous en milieu aéré ou siége de la réduction du proton H*
en milieu acide), il est appelé inhibiteur cathodique. En effet, dans la pratique, la réduction du
dioxygeéne dissous existe en milieu aéré quel que soit le pH. Mais, en milieu acide, la réduction
du proton est prépondérante et on néglige souvent la réaction du dioxygéene dissous. Les
inhibiteurs mixtes agissent a la fois pour diminuer la vitesse de la réaction anodique et celle de la
réaction cathodique.

Les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec précaution. En effet, le rapport des
surfaces (anodiques et cathodiques) est important dans ce cas-la. L’anode se corrode d’autant
plus rapidement lorsque la surface anodique est petite par rapport a la surface cathodique.
Autrement dit, si le film protecteur est altéré par une rayure ou par une dissolution, et si la
quantité d’inhibiteur est insuffisante pour restaurer le film, la partie exposée se corrode en piqdre
profonde. En matiére de corrosion localisée, la corrosion par piqlre est une forme
particuliérement insidieuse : I’attaque se limite a des trous, trés localisés et pouvant progresser
trés rapidement en profondeur tout en conservant le reste de la surface indemne. L’action des
inhibiteurs cathodiques se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction cathodique et
donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins nobles. Ce sont
généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, ou ils précipitent sous

formes de sels basiques ou d'hydroxydes, formant des films adhérents et compacts. Ces
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inhibiteurs sont plus « sdrs » que les inhibiteurs anodiques, en effet, ils ne risquent pas de
favoriser la corrosion localisée [16].

I. 14. L’inhibition de la corrosion par les substances naturelles

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés a partir de maticres
premiéres peu colteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels
que I’azote, le soufre, le phosphore ou I’oxygéne dans leur systéme aromatique ou dans leur
chaine carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosive sont toxiques vis a vis des
étres humains et de I’environnement [17]. La toxicité de ces composés se manifeste durant la
synthése ou durant leurs applications. Ces inhibiteurs n’étant pas biodégradables, ils causent
également des problémes de pollution. En conséquence, ces lacunes ont orienté la recherche dans
la direction des substances naturelles qui peuvent également offrir des propriétés inhibitrices vis-
a-vis des métaux et des alliages [14].

L’utilisation de substances naturelles est intéressante puisque celles-ci sont biodégradables,
écologiques, peu onéreuses et présentent une disponibilité abondante. Ainsi, de nombreux
groupes de recherche ont étudié des produits végétaux pour des applications en qualité
d’inhibiteurs de corrosion pour métaux et autres alliages dans différents milieux corrosifs [18-
19].

Plusieurs travaux ont été réalises sur les aciers dans le milieu HCI avec de différentes
concentrations des extraits des plantes. Le tableau 1.1 présente quelques travaux antérieurs sur les
inhibiteurs des plantes. En mentionnant les concentrations critiques et I'efficacité inhibitrice de
ces extrais.

Tableau I. 1. Travaux antérieurs sur les inhibiteurs a base de plantes

Extrait d'Euphorbia falcata 1M 3000 93 [20]
Extrait de Bupleurum lancifolium 1M 700 95.32 [21]
Extrait de Rothmannia longiflora 1M 1000 83.70 [22]

Extrait de Spirulina platensi 1M 500 75.82 [23]

Extrait de Ammi visnaga 2M 300 98.27 [24]
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I. 15. Types d’adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a
combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types
d’adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons faibles) et la
chimisorption [25]. Ces deux types d'adsorption sont influencés par la nature et la charge du

métal, la structure chimique du produit organique et le type d'électrolyte.

I. 15. 1. L’adsorption physique (physisorption) :

Elle peut étre du type de Van der Waals, impliquant de faibles forces d’attraction et
s’étendant sur toute la surface, ou le type électrostatique si l'inhibiteur est dissout dans la
solution. Les cations résultant de dissociation sur des sites cathodiques. Un tel inhibiteur est
appelé inhibiteur cathodique.

I. 15. 2. Adsorption chimique (chimisorption) :

La chimisorption est formée par une liaison covalente entre l'inhibiteur et le métal. Ce
type d'adsorption est irréversible et conduit normalement a une inhibition de la réaction anodique
[26].

L¢adsorption chimique est le type d’interaction le plus important qui peut se développer entre un
inhibiteur et le métal. Dans ce cas, les espéces adsorbées entrent en contact direct avec la surface
du métal. Ce sont des réactions qui font intervenir un transfert de charges ou un partage
d“¢lectrons entre les molécules de I’inhibiteur et les orbitales insaturées de la surface du métal.

Ceci permet de former des liaisons de coordination ou des liaisons covalentes [27].

I. 16. Modéles d’isothermes

Les composés organiques présentent un effet inhibiteur par adsorption sur surface
métallique, et certaines isothermes d’adsorption ont été largement utilisé pour étudier le
mécanisme d'inhibition de la corrosion [28]. Différents auteurs utilisent les isothermes de
Langmuir, Temkin, Freundlich et Frumkin pour connaitre le mode d'adsorption des inhibiteurs a
base des extraits de plantes [29, 30].
Selon ces isothermes d’adsorption, le taux de recouvrement est reli¢é a la concentration

d’inhibiteur par les équations suivantes :
1

Langmuir : g = i AP U UPTUPRURTOPRRPR (1-11)

ads

TEMKIN 2 0 = I0GK gsCorrrrriorrresoriosoesososoetosoesososoetosoetosotoesosesoeoeo (1-12)

10
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Freundlich: 1080 = 10gK 45 + QLOGC............ccoooviiiiiiiiiiii s (1-13)

Frumkin :In [C(l"_e) Y LG L OO (1-14)

a @ est un paramétre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface et des interactions
intermoléculaires dans la couche adsorbée.

K.qs: La constante d'équilibre du processus d'adsorption.
0 : le taux de recouvrement de la surface.

C : la concentration de I’inhibiteur.

@
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I1. 1. Introduction

L’interface métal-solution est un systéeme complexe, chaque méthode de la détermination
de la vitesse de corrosion conduira donc a une approche différente, suivant la nature des
hypotheses sur lesquelles est fondée la technique utilisée. Les méthodes les plus courantes sont :
la gravimétrie qui est une méthode trés ancienne de mesure directe, les méthodes
électrochimiques stationnaires (courbe de polarisation) et les méthodes électrochimiques

transitoires parmi lesquelles les mesures d’impédances électrochimiques [1].

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales utilisées dans le cadre de

ce travail, afin d’étudier I’efficacité inhibitrice de 1’extrait n-butanol de la plante.

I1. 2. Méthode gravimétrique

L'avantage de cette technigue est sa mise en ceuvre relativement simple et non cotteuse,
ne nécessitant ni des connaissances ou savoirs-faires techniques avancées, ni un appareillage
d’une haute technicité. Cependant, elle n’est pas apte a décrire I'approche des mécanismes mis en
jeu lors de la corrosion. Son principe de fonctionnement repose sur la détermination de la
quantité de masse perdue par un échantillon ayant une surface S, durant une période d'immersion

dans milieu agressif t [2].

Le taux de recouvrement O et l'efficacité inhibitrice EI% sont calculés par les équations
suivantes [3] :

o .
inh
Vcorr_Vcorr

O = s 11.1
Vcorr ( )
Vcoorr_ Vcitr)lﬁr

El% = ="——="2* 100 .............. (IL.2)

corr

Vorr 1 VM sont les vitesses de corrosion en absence et en présence d’inhibiteur.

I1. 3. Méthodes électrochimiques

Les techniques électrochimiques constituent une méthode d’étude du phénomeéne de
corrosion et son processus électrochimique. L'aspect quantitatif de ces techniques (courbes de
polarisation, spectroscopie d'impédance électrochimique...) permet d'acceder a des vitesses de
réaction de corrosion et a certaines valeurs de parametres physiques décrivant I’état du systéme

(capacité de double couche, résistance de transfert de charges...) [4].
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1. 3. 1. Suivi du potentiel en circuit ouvert

Le potentiel & courant nul également désigné par le potentiel spontané, potentiel
d’abandon, de repos ou encore libre, le potentiel en circuit ouvert (OCP : Open Circuit Potential)
est la grandeur électrochimique mesurable la plus immédiate. Cette technique simple, qui
consiste a suivre le potentiel en fonction du temps d’immersion dans le milieu. C’est la seule
mesure qui n’entraine absolument aucune perturbation de I’état du systeme étudié. Ce potentiel
est mesuré par rapport a un potentiel de référence, dans ce cas celui de 1’électrode au calomel
saturée (2 électrodes sont nécessaires seulement). Le suivi de cette grandeur apporte des
informations préliminaires sur la nature des processus se produisant a ’interface

métal/électrolyte (corrosion, passivation...) [5].

I1. 3. 2. La spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance é€lectrochimique est une méthode non stationnaire qui
permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus
électrochimique globale [6].

La méthode d’impédance est une des puissantes techniques utilisées dans le domaine de
I’¢électrochimie et des matériaux. Elle donne des renseignements sur les propriétés de transport
de charge au sein des matériaux et des phénomeénes électrochimiques qui se produisent aux

interfaces électrode- solution [7].
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Figure. I1. 1. Exemple du tracé dans le plan complexe (plan de Nyquist).
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I1. 3. 3. Méthode stationnaire : courbes de polarisation

La courbe de polarisation de [linterface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus lente
du processus global a l'interface électrochimique.

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les parameétres électrochimiques
d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de corrosion V... ), le
potentiel de corrosion (E.,,,), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp), les courants
limites de diffusion. ..Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement
simple [8].Lors de cette expérience on obtient une droite, cathodique ou anodique suivant le cas,
lorsque seule la réaction cathodique ou anodique intervient. Si on trace la courbe log i =f(E), on
peut déterminer la valeur de l'intensité du courant et la vitesse de corrosion en extrapolant la
droite de Tafel, cathodique ou anodique, ou bien les deux, jusqu'au potentiel de corrosion
Ecorr[9]. 1l s’agit en fait d’une méthode d’extrapolation basée sur 1’équation | = f(E) de Butler-
Volmer. Par conséquent, les hypothéses nécessaires a 1’établissement de cette équation sont a
’origine des limites liées a ’exploitation de cette technique. Cette méthode peut étre aisément

mise en ceuvre en laboratoire (par 1’utilisation d’un Potentiostat) [10].

Domamne de Tatel | Domaine de Tafel
Cathodvguee anodique

- [

Figure. I1. 2. Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.

L'efficacité inhibitrice E1% est calculée en appliquant la relation suivante [11] :

: __;inhi
EI% = 00 0 o 4 00 et (11.3)

Icorr

icorr €t EBRL sont respectivement les densités de courant de corrosion en absence et en

présence de l'inhibiteur (I'extrait de la plante)

@
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I1. 4. Procédures expérimentales.
I1. 4. 1. Matériau utilisé.
Lors de cette étude, nous avons utilisé un acier au carbone dont la composition chimique

est détaillée dans le tableau I1.1.

Tableau. I1. 1. Composition chimique de I'acier A283.
Elément Carbone Manganese Phosphore Soufre Fe
% 0,26 0,4-0,9 0,04 0,05 Le reste
I1. 4. 2. Préparations des solutions

Le milieu corrosif est une solution d’acide chlorhydrique 1M, obtenue par dilution de
I’acide concentré commerciale de HCl a 37% (Merck) avec 1’eau distillé. Les essais ont été
effectués dans cette solution sans et avec 1’ajout de différentes concentrations de I’extrait : n-

butanol d’une plante de la famille des apiaceae « Bupleurum montanum »

11. 5. Etude botanique
I1.5. 1. La famille des Apiacées

La famille des Apiacées renferme environ 300 genres pour plus de 2500 espéces. Elle est
répartie sur la majeure partie du globe, plus commune dans les régions montagneuses tempérées
et relativement rare en zone tropicale [3]. En Algérie, cette famille est trés importante, elle est
représentée par 55 genres [12], mal représentée au Sahara, notamment dans sa partie centrale
[13].

11.5. 2. Le genre Bupleurum.

Les plantes du genre Bupleurum posseédent des fleurs jaunes dont le calice n’a pas de
dents au sommet et dont les pétales (Iégérement épais) s’enroulent en dedans. Les étamines se
développent avant les styles et stigmates ; les styles sont le plus souvent moins longs que le
disque a partir duquel ils partent [14].

La flore de I'Algérie contient 14 espéces de Bupleurum avec 5 especes endémiques (B.
plantagineum Desf, B. atlanticum Murb, B. montanum Coss., B. balansae Boiss et Reut., B.
oligactis Boiss) [12].

@



METHODES ET TECHNIQUES EXPERIMENTAUX 2019

11.5.3. Espéce Bupleurum montanum
Plante vivace suffrutescente a souche indurée, ramifiée, de hauteur 40-110cm, a tiges de
I'année dressées, rameuses, lignifiées a la base. Feuilles sans rosette basale, la médiane saillante

et marges blanches-cartilagineuses, lisses.

Figure. 1. 3 : Photographies de la plante Bupleurum montanum

Tableau. I1. 2 : Place dans la systématique de la plante Bupleurum montanum [15] :

Embranchement Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Ordre Apiales
Famille Apiaceae

Sous famille Apioideae
Tribu Apieae (Ammineae)
Genre Bupleurum

Espece Bupleurum montanum
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I1. 5. 4. Récole de la plante

Parties aériennes de Bupleurum montanum (Coss & Dur) (Apiaceae), ont été collectés a
Megress, Sétif (Est de I'Algérie) a 1500 m d'altitude pendant la période de floraison en juin
(2018), identifiée par le Pr. H. Laouer (Département de biologie, Université Ferhat Abbas, Sétif,

Algérie).
I1. 6. Extraction de la plante Bupleurum montanum

Les parties aériennes de la plante Bupleurum montanum séchées a 1’air (576 g) sont
coupées en petits morceaux, elles sont ensuite extraites par macération dans un mélange
Méthanol-Eau (70 :30 V) pendant 24 heures. Cette opeération est répétée trois fois. Apres
filtration et concentration a une température inférieure a 70 °C jusqu'a I'obtention d'un résidu
sirupeux. Le résidu a été dissous dans I'eau chaude et gardé au froid pendant 48 heures pour
I’¢élimination de la chlorophylle, les cires, les graisses ...etc. Ensuite le mélange a subit une
filtration. Le filtrat ainsi obtenu formant la phase aqueuse est soumis a une extraction liquide-
liquide on utilisant les solvants suivant un ordre de polarité croissant commencant par le
dichlorométhane, 1’acétate d’éthyle et le n-butanol, on récupérent a chaque fois la phase
organique pour chaque solvant, et apres une concentration a sec, on a pesé les masses récupérés
on obtient un extrait dichlorométhane de 1.946g. un extrait acétate d'éthyle de 2.0074 g et de
14.7131 g n-butanol puis on les a dissout dans un minimum de méthanol avant 1’ajout de I’eau

distillé jusqu’au trait jaugée de la fiole de 500ml.
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Le schéma suivant présente le protocole d'extraction pour chaque phase.

576 g des parties aériennes de
Bupleurum montanum

l

Macération avec MeOH-Eau 7:3 3 fois

l

Concentration et reprise avec I’eau bouillante puis filtration

l

Extraction avec le dichlorométhane

l —

Phase de dichlorométhane 1,946g Phase aqueuse

l

Extraction avec I'acétate d’éthyle

Phase d’acétate d’éthyle 2,0046¢ Phase aqueuse

l

Extraction avec n-butanol

| !
! l

Phase n-butanol 14,7131g Phase aqueuse

Figure. 1. 4. Protocole d'extraction de la plante Bupleurum montanum
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I11. 1. Introduction

Les phénoménes de corrosion sont plus complexes, donc nécessite 1’utilisation d'un trés
grand nombre de meéthodes expérimentales pour estimer le taux de corrosion et l'action
inhibitrice. Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de I’acier A283 en milicu d’acide chlorhydrique
(1M) sans et avec I’addition de 1’extrait n-butanol de la plante Bupleurum montanum sera évalué
par I’utilisation de la gravimétrie et les techniques électrochimiques.

La vitesse de corrosion peut étre déterminée par plusieurs méthodes. Dans cette partie,
nous avons utilisé la méthode la plus simple : La gravimétrie (perte de masse). Puis, nous allons
calculer et commenter certaines valeurs thermodynamiques du processus d’adsorption et

d’activation (AG, AH et AS) a partir des isothermes d’adsorption.

I11. 2. Etude gravimétrique (perte en masse)

La mesure de perte en masse représente une premiére alternative dans I’étude de
I’inhibition de la corrosion d’un métal. Cette méthode est caractérisée par sa mise en ceuvre
simple, ne nécessitant pas un appareillage important et donne des informations trés utiles. Son
principe repose sur I’immersion de 1’échantillon a étudier dans le milieu corrosif considéré (apres
sa pesé) pendant une durée de temps bien définie. Aprés un lavage, I'échantillon est de nouveau
repese pour déterminer la masse perdue.

Les aciers sont totalement immergés dans la solution 1 M HCI sans et avec I’ajout de
différentes concentrations de 1’extrait n-butanol de la plante Bubleurum montanum a différentes
températures. Apres 5 heures d’immersion, la vitesse de corrosion, le taux de recouvrement et
I’efficacité inhibitrice ont €té calculés et regroupés dans le tableau. II1.1 pour chaque température
testeée.

Avant chaque essai, les échantillons subissent un polissage au papier abrasif de
granulométrie décroissante allant jusqu’a 2000 afin d'obtenir un état de surface adéquat. Ensuite,
ces derniers ont €té lavés avec 1’acétone, puis rincés avec de 1'eau distillée. Une fois séchés, les

échantillons sont pesés.
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W : la perte de poids moyenne (mg)

La vitesse de corrosion (V) a été calculé a partir de I'équation suivante [1] :

S : la surface totale d’acier (cm?)

t: le temps d’immersion (h).

..................................... (111.1)

2019

Le taux de recouvrement et 1’efficacité inhibitrice sont donnés par les relation suivantes :

inh

o 'h
O = Yeorr—Veorr_

EIO/ _VC(;)TT_ VCE)T%"‘IE * 100
p=—corr_“corr. ceeereeseresrennees (I113)

o

VEOTT

corr

......... (111.2)

V. .orr €tV 0 sont les vitesses de corrosion en absence et en présence d’inhibiteur.

Tableau. Ill. 1. L’influence de la concentration de I’EBBM sur la vitesse de corrosion et

I’efficacité inhibitrice a différentes températures.

10°C

30°C

40°C

50°C

C(mg/1)
Veorr(Mg/cm2.h)
o
El%
Veorr(Mg/cm2.h)
o
El%
Veorr(mg/cm?.h)
o
El%
Veorr(Mg/cm2.h)
o
El%

0
0,0901
/

/
0,1436
/

/
0,2399
/

/
0,2937
/

/

200
0,0457
0,4922

49,22
0,0809
0,4360

43,60
0,1459
0,3919

39,19
0,1979
0,3263

32,63

400
0,0315
0,6495

64,95
0,0631
0,5602

56,02
0,1213
0,4943

49,43
0,1695
0,4226

42,26

600
0,0266
0,7040

70,40
0,0548
0,6182

61,82
0,1081
0,5492

54,92
0,1530
0,4789

47,89

800
0,0175
0,8055

80,55
0,0391
0,7271

72,71
0,0837
0,6511

65,11
0,1286
0,5619

56,19

1000
0,0115
0,8712

87,12
0,0276
0,8071

80,71
0,0620
0,7415

74,15
0,1081
0,6316

63,16
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Figure. I11. 1: Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de ’EBBM

dans une solution HCI 1M a différentes temperatures.
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Figure. I11. 2: Evolution de I'efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de ’EBBM

dans une solution HCI 1M a différentes températures.
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La constatation des résultats présentés dans le tableau.Ill.1 et I’examen des figures II1.1

et 111.2 montrent que

» L’extrait posséde de bonne propriété inhibitrice contre la corrosion de 1’acier
en milieu HCI 1 M.

» L’ajout d’extrait de la plante Bupleurum montanum influe sur la vitesse de
corrosion qui diminue. En augmentant la concentration de cet extrait et par
conséquent le taux de recouvrement et 1’efficacité inhibitrice augmentent et atteint
une valeur maximale 87,12 % a 1000ppm. D’aprés la littérature, cette
augmentation de ’efficacité inhibitrice avec la concentration est le résultat de la
forte interaction de 1’inhibiteur avec la surface du métal, en effet I’inhibiteur
s’adsorbe davantage a la surface du métal et couvre les sites actifs de la surface ce
qui provoque la formation d’une couche barriére qui réduit la réactivité du métal
[2,3].

» Dans la gamme de température étudiée, on constate que l'augmentation de la
température provoque une augmentation de la vitesse de corrosion, et une
diminution de I'efficacité inhibitrice. On déduit que la couche protectrice formé sur
la surface de 1’acier par I’adsorption de 1'extrait de la plante est détruite et n’est pas
résistante avec 1’augmentation de la température c'est-a-dire, cette couche n’a pas
pu maintenir la protection contre la corrosion permettant d’avoir une attaque sur la
surface de I’acier et une perte de masse par sa dissolution dans HCl 1M. D’apres
Ammar et al. [4], ce phénoméne a été expliqué par la forte sensibilité des
interactions physiques de type Van Der Waals entre la surface de fer et I'inhibiteur.

En conclusion, I’augmentation de la température diminue le phénoméne d’inhibition. La
température déplace 1’équilibre adsorption-désorption en faveur du processus de désorption,
diminuant ainsi le pouvoir inhibiteur des molécules. Il semble donc que les molécules

responsables de 1’inhibition agissent par adsorption physique sur la surface métallique.
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III. 3. Mécanisme d’adsorption a la surface d'acier
I11. 3. 1. Isotherme d'adsorption

L’efficacité d'extrait n-butanol de la plante Bupleurum montanum en tant qu’inhibiteur de
la corrosion dépend généralement de sa capacité d’adsorption a 1’interface métal/solution, par
conséquent il est essentiel de connaitre le mode d’adsorption et I’isotherme d’adsorption qui peut
donner des informations précieuses concernant 1’interaction entre 1’inhibiteur et la surface du
metal

L’adsorption peut étre décrite par deux types d’interaction : adsorption physique ou
adsorption chimique. Les processus d’adsorption des inhibiteurs sont influencés par la structure
chimique des composés organiques, la nature et le changement de surface du métal, la
distribution des charges dans la molécule et le type du milieu agressif [5].

Afin de connaitre le type d’adsorption de [I’extrait en question, plusieurs types
d’isothermes ont été testés. Plusieurs auteurs utilisent Langmuir, Temkin, Frumkin et Freundlich

pour trouver I’isotherme d’adsorption convenable (tableau I11.2).

Tableau. I11. 2 : Coefficient de corrélation des différentes isothermes d’adsorption a différentes

températures.

Coefficient de corrélation (R?)

Modeéle
d’isotherme

10°C 30°C 40°C 50°C

Freundlich 0,99514 0,99273 0,98716 0,9945
Langmuir 0, 99457 0,98674 0,97885 0,98537
Temkin 0,99144 0,97955 0,96803 0,98007
Frumkin 0,565 0,17409 -0, 21195 -0, 73682

30
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Figure. I11. 3. L’isotherme d’adsorption de : (a) Freundlich, (b) Langmuir, (c) Temkin, (d)
Frumkin de ’EBBM sur la surface de ’acier A283 dans la solution HC1 1M a déférentes

températures.
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Apres le tracé des différentes isothermes : Langmuir, Temkin, Frumkin et Freundlich a
différentes températures, le coefficient de corrélation le plus adapté pour notre cas est celle du
modele d’isotherme de Freundlich ou le coefficient de corrélation des courbes est trés proche de
I’unité par rapport aux autres. La variation de Logf en fonction de Log C est linéaire, ce qui
indique que D’adsorption de I’extrait butanolique de la plante Bupleurum montanum sur la
surface de I’acier en milieu chlorhydrique obéit a I’isotherme de Freundlich.

A partir de I’isotherme de Freundlich, nous pouvons déduire facilement la constante

d’adsorption présentée dans le tableau. III. 3.

Tableau. 111. 3. Constante d’adsorption tirée de la corrélation linéaire des isothermes a

différentes températures

d'i&?ﬁgae Freundlich
Température(°C) Pente Intersection Kads(I/mg)
10 0,34707 -1,10322 0,0788460
n-Butanol 30 0,37377 -1,22595 0,0594360
40 0,38356 -1,29992 0,0501279
50 0,40201 -1,41818 0,0381786

III. 3. 2. Les paramétres thermodynamiques d’adsorption
Selon I’isotherme de Freundlich, © est relié a la concentration en inhibiteur C;,, par

I’équation suivante :
Log 0 = Log K45 + aLogC.................. (111.4)

K,4s: la constante d'équilibre du processus d'adsorption, est reliée a 1'énergie libre d’adsorption

(AG,qs) par la relation suivante [6] :
AGggs = —RT(NK gs Cg)eeeerennnnnnnnnnennnns (I11.5)

R : est la constante des gaz parfaits = 8,314 J.K1.mol*!
T : est la température en Kelvin.

Cs : est la concentration de 1’eau dans en mg. L1=10°
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L’enthalpie standard d’adsorption (AH,4,) peut étre calculée en utilisant 1’équation de Van ’t
Hoff [7]

dInK,4s _ AH, 45
R (11L7)

Par intégration, I’équation devient comme suit :

INK,go = — =25 4 A ovvveeeeeeennnne, (I1L8)

A : constante d’intégration.

La variation de In K ,4¢ en fonction de I'inverse de la température (1/T) est une droite avec

AH, :
ads (Figure. 111. 7).
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Figure. I11. 4. La variation de In K ,4en fonction de I’inverse de la température (1/T)

Nous pouvons donc calculer la valeur de AH, 4 de la pente et les valeurs de 1’entropie

AS, 4 & partir de la relation de Gibbs-Helmholtz [7] :

o o o

MGy = AH g — TAS gqereeeeeereemiens (111.9)
Alors:  ASpgg = —fads e (I11.10)
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Les données thermodynamiques obtenues pour 1’extrait n-butanol de la plante Bupleurum

montanum sont reportées dans le tableau. I11. 4.

Tableau. I11. 4. Paramétres thermodynamiques de I’acier A283 dans HC1 1M en 1’absence et en

présence de différentes concentrations de 1’extrait n-butanol de la plante Bupleurum montanum.

Parametres thermodynamiques

n-Butanol
T(K) AG,gs (KImolt) = AH,,;  (KJmoll)  AS, (J.moll K1)
10 -26,54 47,077521
30 -27,70 -13,21 47,79812
40 -28,17 47,7726
50 -28,34 46,8203

D'apreés les résultats obtenus dans le tableau I11. 4, on peut conclure que :

Les signes négatifs de AG,4, indiquent la spontanéité des processus d’adsorption, et la
stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique [8,9].Généralement, les valeurs de
AG, 4, voisines de -20 kJ/mol ou moins négatives, sont liées a des interactions électrostatiques
entre les molécules chargées et le métal chargé ce qui indique le mode d’adsorption est de type
physique (physisorption), alors que celles proches de -40 kJ mol™? ou plus négatives impliquent
un transfert de charge entre les molécules organiques et la surface métallique, cela indique que
le mode d’adsorption est de type chimique (Chimisorption) [10]. Dans notre étude, les valeurs de
AG,qs calculées varient entre—26,54 et -28,34KJ/mol. Ce qui suggére que 1’adsorption de cet
extrait sur la surface de I’acier est de type physique a différentes températures.

En plus, la valeur (AH,,) donne des informations importantes sur le mécanisme
d’adsorption de 1’inhibiteur. Un processus d'adsorption endothermique (AH,,.> 0) peut étre
attribué a la chimisorption, tandis qu’un processus d'adsorption exothermique (AH, < 0) peut
impliquer a la physisorption et/ou la chimisorption [6,11]. Dans notre cas, La valeur de
I’enthalpie calculée a partir de 1'équation de Van ‘t Hoff est de 1'ordre de -13,21 kJ/mol, ce qui
montre le caractére exothermique de l'adsorption de ce dernier sur la surface de Dacier
confirmant la physisorption [12]. Cela peut étre aussi expliqué par la diminution de I’efficacité
inhibitrice en augmentant la température [13]. Nous remarquons que AS,,. en présence de
I’extrait n-butanol de la plante Bupleurum montanum est positive. Cela signifie qu’il y a une
augmentation de désordre qui accompagne 1’adsorption des molécules d’inhibiteur, venant de la

solution, sur la surface du métal [14].
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I1I. 3. 3. Détermination des énergies d’activation
Dans cette étude, la dépendance de type Arrhenius, observée entre la vitesse de corrosion

et la température est exprimée par 1’équation suivante [15] :

-E,
Veorr = A exp(RT Yerereeecnnecsasonsesnsnenes (111.11)
INVeory = =2+ I Aeeiiiiicicieinnee, (111.12)

Veorr |2 vitesse de corrosion.

A :la constante d’ Arrhenius.

E, : ’énergie d'activation.

R : la constante des gaz parfaits.

T : la température absolue.
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Figure. I11.5. La variation de logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse de

la température pour les différentes concentrations.
La variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse de la
tempeérature absolue est représentée sur la figure I11. 5. Les valeurs de 1’énergie d’activation sont

calculées a partir des pentes des droites d’Arrhenius, et regroupées dans le tableau Ill. 5.
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La comparaison des énergies d’activation obtenues en présence de I’inhibiteur (E&**) ou
en son absence (E,) permet de prévoir la dépendance du pouvoir protecteur de 1’extrait avec la
température. En 1965, Radovici [16] propose un classement des inhibiteurs reposant sur cette
comparaison. Il distingue :

1. Les inhibiteurs pour lesquels E&*™ > E, adsorbent sur le substrat par des liaisons de nature
électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la température ne permet pas de
lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente.

2. les inhibiteurs pour lesquels Ei*t < E,. Ces inhibiteurs présentent, quant & eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de
I’inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique par liaisons fortes (chimisorption).

3. les inhibiteurs pour lesquels Ei** = E;. Cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protecteur avec la température ; trés peu de composés appartiennent a cette derniére
catégorie.

Dans cette étude, la valeur de 1’énergie d’activation en présence de I’inhibiteur est de
I’ordre de 42,76 KJ/mol qui est supérieur a celle, en son absence 23,16 KJ/mol et le taux de
recouvrement est faible aux températures plus élevées, ce qui suggere qu’a ces températures la
vitesse de destruction du film adsorbé est plus grande par rapport a sa vitesse de formation.
Putilova et al. Considérent que 1’augmentation du pouvoir protecteur avec 1’augmentation de la
température est due au changement de nature de 1’adsorption : a des faibles températures,
I’inhibiteur est adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est favorisée a haute
température, ce qui confirme la physisorption dans notre cas [17].

En général, la température a un effet important sur les phénoménes de corrosion : la
vitesse de corrosion augmente lorsque la température d’essai augmente et cette augmentation de
température induit des changements sur 1’action des inhibiteurs. On peut conclure que la
variation de température a un effet accélérateur de la corrosion et modifie les interaction surface-
inhibiteur.

Nous pouvons déterminer 1’enthalpie d’activation AH,, et I’entropie d’activation AS, en

utilisant la formule alternative de 1’équation d’Arrhenius suivante [18, 19, 20] :

RT AS, H,
Veorr = Noh exp(T“) exp( RT“ ) e (111.13)
h : la constante de Planck =6,626.1034J/K.
N, : le nombre d’Avogadro =6,023.10% atome/mole.

AH,: I’enthalpie d’activation.
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AS,: I’entropie d’activation.
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Les valeurs calculées des enthalpies et des entropies sont données dans le tableau IlI. 5.
Tableau. Il1. 5. Paramétres d’activation de I’acier A283 dans HCI 1M en I’absence et en

présence de différentes concentrations de I’EBBM.

Concentration (ppm) Ea (Kd/mol)  AH; (KJ/mol) AS, (J/mol.K)
Blanc 23,16 20,65 190,95
200 28,37 25,86 203,59
400 32,62 30,11 215,53
600 33,92 31,41 218,68
800 38,47 35,96 231,14
1000 42,76 40,25 242,64

Les signes positifs des enthalpies reflétent la nature endothermique du processus de dissolution
du métal [21]. En effet, I’augmentation de I’enthalpie d’activation avec la concentration
correspond a une diminution de la dissolution du métal. Les valeurs positives de 1’entropie
augmentent avec la concentration de 1’extrait, ce comportement peut étre expliquer par le
remplacement des molécules d’eau par celle de 1’extrait [22], provoquant une augmentation de

désordre.

@
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I11. 4. Etude électrochimique

L'évaluation de I'efficacité inhibitrice déterminée par la gravimétrie, ne permet pas l'approche
des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cependant, les techniques électrochimiques
constituent une méthode plus complete puisqu'elles étudient la base méme du phénomeéne de

corrosion et le processus électrochimique.

I11. 4. 1. Technique potentiostatique

Les mesures €lectrochimiques sont réalisées au moyen d’une chaine qui comprend :

¢ Une cellule électrochimique classique en verre. Elle est constituée d’une double paroi a
circulation d’eau permettant une régulation thermostatique.

¢ Un couvercle a cinq orifices facilite I’introduction des trois électrodes par contre les deux
autres étant prévus pour I’entrée et la sortie de gaz de barbotage.

+ Potentiostat de type PZG301 (Voltalab) compact, qui peut étre utilisé en autonome
(touches de fonctions en facade) ou bien piloté par le logiciel VoltaMaster4.

¢ Un ordinateur qui pilote I’ensemble et effectue 1’acquisition et le traitement des données.

I11. 4. 2. Préparation de I’électrode de travail pour les essais électrochimiques

L'électrode de travail est un cube d'acier A283 raccordé a un fil conducteur en cuivre puis
enrobé dans un mélange de résine thermodurcissable et un durcisseur. L’enrobage est réalisé
dans un moule en plastique, puis exposé a I’air libre pendant 24 heures pour permettre a la résine

de se solidifier, donnant une électrode de travail d’une surface de 0.22cm?.

Afin d‘obtenir des résultats fiables et reproductibles, la surface aérée de 1’¢lectrode de
travail subit, avant chaque essai, un polissage a différentes granulométries au papier abrasif (800,

1500,2000) suivi d’un dégraissage a I’acétone, lavée a I’eau distillée et séchée a air libre.
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I11. 4. 3. Description et principe de fonctionnement de ’appareillage.

Les trois ¢électrodes (travail, référence et 1’auxiliaire) sont immergées dans une solution
électrolytique et connectées au potentiostat type PZG301 (Voltalab), qui est une source de
courant dont le réle principal est de maintenir le potentiel constant entre I'électrode de travail et
I'électrode de référence au moyen d'un amplificateur. L'ensemble est lié & un micro-ordinateur
muni de logiciel voltamaster 4, permettant de déterminer plusieurs parameétres de corrosion

(vitesse, résistance... etc.) (Figure I11.7).

Figure. I11. 7. Dispositif des mesures électrochimiques.

I11. 4. 4. Evolution du potentiel a circuit ouvert (OCP).

Avant de faire les mesures électrochimiques, il est recommandé d’immerger 1’échantillon
dans la solution électrolytique sans et avec I'ajout 'EBBM, pendant une durée de 60 min. Durant
cette période, les valeurs du potentiel sont mesurées a chaque instant et la courbe traduisant
I’évolution du potentiel a circuit ouvert sera tracée. Cela permet d’obtenir un potentiel
relativement stable qui servira comme donnée essentiel pour le tracé des courbes de polarisation

et les diagrammes d’impédance électrochimique.

@
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I11. 4. 5. Les courbes de polarisation

Le trace des courbes de polarisation, consiste a balayer un potentiel dans un domaine de
potentiel varie de = 250 mV au par rapport au potentiel en circuit ouvert avec une vitesse de
balayage du potentiel de 1 mV.s-!. Avant le tracé de ces courbes, 1’électrode de travail est
maintenue a son potentiel de corrosion (potentiel d’abandon) pendant 60 minutes. Les courbes de

polarisation permettent de déterminer d’une fagon précise des paramétres électrochimiques d’un
métal au contact d’un électrolyte a savoir : le courant de corrosion (i.q.), 12 résistance de

polarisation (Rp), le potentiel de corrosion (E.,,). D’autres part ’examen attentif de ces
courbes divulguent le type de I’inhibiteur selon son mode d’action (anodique, cathodique ou
mixte) suivant le sens de déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence
d’inhibiteur.

La figure I1l. 8. représente le trace des courbes de polarisation de I'acier A283 dans un milieu

HCI 1M en absence et en présence des différentes concentrations de 'EBBM a 10°C.
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Figure I11. 8. Les courbes de polarisation potentiodynamiques de I'acier A283 dans HCI
1M sans et avec différentes concentrations du I'EBBM.
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Une premiere analyse de ces courbes montre, que les branches anodiques et cathodiques
sont affectées par I’ajout de I’inhibiteur induisant la diminution du courant partiel anodique et

cathodique correspondant a la dissolution du métal décrite par la réaction d’oxydation :
Fe—> Fe?* +2¢ et a la réduction du proton respectivement : 2H* + 2e —> Ho.

On admet généralement que la réaction de réduction du proton nécessite deux étapes successives
[23].

La premiére est la réaction dite réaction de Volmer) : H} 4 +&° > Hads
La seconde étape pourrait étre :

e Soit purement chimique : Hygs + Hyqs —> H2 (Réaction de Tafel)
e Soit électrochimique : H,qs + H'+e© —>  H» (Réaction d’Heyrovski).
Le taux de recouvrement (0) et I’efficacité inhibitrice (E1%) sont donnés par les équations

(15 et 16) [24] :

l'° _iinh
O = leorrmIeorr e ceerenr (ITL15)

lecorr

. © _ sinh
E1% = 2020 % 100..c0uuueeeeeeennenneeee (111.16)

lecorr

OU diopy et 1R sont les valeurs de densité de courant de corrosion de I’acier déterminées par

extrapolation des droites de Tafel, apres immersion en milieu acide respectivement sans et avec

addition de I’inhibiteur a différentes concentrations.

Les valeurs de la densité de courant de corrosion (icepy), du potentiel de corrosion

(E ;orr), des pentes de Tafel cathodique et anodique ( B, et B, ), le taux de recouvrement (0) et
de I’efficacité d’inhibition EI (%) pour différentes concentrations de ’EBBM en milieu HCI 1M

sont reportés dans le tableau 111.6.
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Tableau. I11. 6. Parametres électrochimiques des courbes de polarisation de I'acier A283 sans et
avec l'ajout de 'EBBM al10°C.

0 430.9 0.1227 137.3 69.3 - -
200 452.7 0.0640 132.9 68 0.4784 47.84
600 460.6 0.0378 126 542  0.6919 69.19

1000 497.1 0.0141 145.6 1195 0.8850 88.50

L’analyse du tableau III. 6 et des courbes de polarisation précédemment obtenues nous

permet de constater que :

« Les représentations log i = f(E) constituées deux parties pour chagque courbe. Une partie
cathodique qui correspond a la réaction de réduction des protons a la surface d’acier et
une partie anodique qui représente 1’oxydation de ce dernier.

¢ L’action d’inhibiteur se traduit par une diminution des courants anodiques et cathodiques.
Ce résultat montre que 1’addition de ’EBBM réduit la dissolution anodique du fer et
retarde le dégagement de Ho.

+ L'efficacité inhibitrice croit avec I'augmentation de la concentration de 'EBBM et atteint
une valeur maximale de I'ordre de 88.50% a 1000ppm, cette augmentation s'accompagne
avec une diminution de la densité du courant jusqu'a atteindre la valeur minimale 0.0141
(mA/cm?) qui est due a I'effet de blocage des sites actifs sur la surface métallique par les
molécules adsorbées de I'extrait [25], en formant une couche protectrice.

s Lesvaleurs de S, et B, ne varient pas d’une maniére réguli¢re avec 1’ajout de ’EBBM,
cela suggere le mode d’action mixte de cet extrait sur les deux réactions anodique et
cathodique (modification de la branche anodique et de la branche cathodique des courbes
de polarisation) [26].

+ De maniére générale, si la différence entre les valeurs de potentiel de corrosion E 4, €n

présence et en absence de I’inhibiteur est supérieure a 85 mV/ECS, l'inhibiteur peut étre
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considéré comme un type cathodique ou anodique, par contre si cette différence est
inférieure a 85 MV/ECS I’inhibiteur est de type mixte [27,28,29]. Le déplacement
maximal dans la présente étude est de 1’ordre de 66.2 mV, ce qui confirme que

I’inhibiteur est de type mixte.
¢+ Les résultats obtenus a partir des courbes de polarisation sont en bon accord avec ceux
obtenus par la méthode de la perte de poids ce qui montre la fiabilité des résultats

obtenus.

II1. 4. 6. Spectroscopie d’impédance électrochimique (E.1.S)

Dans le but de compléter la compréhension des mecanismes de corrosion, les tracés des
diagrammes d’impédance ont été réalisés au potentiel de corrosion E.,.. a différentes
concentrations de ’EBBM. L’examen de ces courbes permet d’accéder aux parametres
cinétiques essentiels caractérisant le comportement de 1’acier vis-a-vis de la corrosion et le mode
d’action de I’extrait inhibiteur, en présentons la capacité de double couche électrique (Cy.) et la
résistance de transfert de charges (R;.).

La realisation de ces diagrammes a été effectuée avec une amplitude de signal 10mV.

Dont le domaine de fréquence exploré varie de 10mHZ a 100KHZ et une température 10°C.

Les courbes des impédances de 1’acier au carbone immergé dans les solutions acides
chlorhydrique 1M sans et avec addition de différentes concentrations de I’EBBM sont

représentés dans le plan de Nyquist et montré dans la figure. 111.9.
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Figure 111. 9. Les diagrammes d'impédance électrochimique de I'acier A283

dans HCI 1M sans et avec différentes concentrations de 'EBBM.
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Les paramétres d'impédance pour différentes concentrations sans et avec l'ajout
de déférentes concentration ’EBBM sont mentionnés dans le tableau I11.7.

Tableau. I11. 7 Parameétres électrochimiques de la spectroscopie d'impéedances

électrochimique de I'acier A283 sans et avec I'ajout de 'lEBBM.

Concentration (ppm) R;. (Q.cm?) C4c (nF/cm?) El (%)
0 74.03 339.6 _

200 91.01 311.2 18.65

600 133.4 267.2 44,50

1000 500.4 200.9 85.20

D'aprés les données présentées par le tableau I11. 7 et la figure 111.9, nous pouvons tirer

les remarques suivantes :

¢ L’examen de la figure III. 9, montre que les diagrammes représentés dans le plan
de Nyquist comportent une seule boucle capacitive ce qui indique que la réaction
de corrosion est contrélée par un processus de transfert de charges. La forme de la
boucle plus au moins aplatie : ceci peut étre attribué a la grossiéreté et a
I'nétérogénéité de la surface d'acier. Cette hétérogénéité peut résulter de la
rugosité, des impuretés, des dislocations de I'adsorption de l'inhibiteur et de la
formation des couches poreuses [30].

>

K/
*

La taille des boucles augmente graduellement avec l'introduction progressive

)

d'inhibiteur dans la solution agressive. Cette augmentation de la concentration
entraine une diminution de la capacité de la double couche C . accompagnée par
une augmentation de la résistance de transfert de charge. Ce phénomene peut étre
attribué¢ a I’adsorption des molécules de I’inhibiteur a la surface de 1’acier A283
formant une couche protectrice diminuant par conséquence le transfert de charge
de la surface métallique vers la solution [31].
+« L'addition de 'EBBM augmente les valeurs de la résistance de transfert de charge

et atteint une valeur maximale de I’ordre de 500.4 (Q.em?) a une concentration de
1000ppm.
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% Lavaleur élevée de la capacité peut étre attribuée a la présence d’une couche
poreuse et conductrice de produits de corrosion formée sur la surface de
I’électrode pendant le maintien au potentiel de corrosion [32].

% La double couche formée a I’interface électrode-solution est considérée comme
un condensateur électrique, dont la capacité diminue en raison du déplacement
des molécules d’eau présent dans 1’¢lectrolyte plus 1‘inhibiteur s’adsorbe a la
surface de I’acier, formant une couche protectrice qui diminue le nombre de sites

actifs nécessaire a la corrosion [33].
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Figure. I11. 10. Evaluation de la densité du courant de ’acier A283 sans et avec I'ajout de
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Conclusion génerale

Le présent travail a été consacré a I'é¢tude de 1’inhibition de la corrosion de 1’acier A283

dans I’acide chlorhydrique 1M par ’EBBM, ce dernier est un bon inhibiteur de corrosion. Cette

étude a été réalisée par la méthode de perte de masse ainsi que les méthodes électrochimiques

(courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique).

Sur la base des résultats cités ci-dessus, les conclusions suivantes peuvent étre annonceées:

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

La vitesse de la corrosion diminue en fonction de la concentration de ’EBBM.
L'efficacité inhibitrice de cet extrait augmente avec 1’accroissement de la
concentration et atteindre une valeur maximale a 1000ppm et diminue avec
I’augmentation de la température. Cette augmentation de I'efficacité d’inhibition a été
expliquee par I'adsorption des molécules de cet extrait sur la surface de I'acier en
formant une couche protectrice, ce qui empéche la dissolution de ’acier.

La diminution de l‘efficacité inhibitrice avec 1‘augmentation de la température, est
expliqué par la destruction de la couche protectrice, conduisant a augmenter la vitesse
de dissolution de 1’acier. Ce comportement illustre la physisorption des molécules
inhibitrices.

L'étude thermodynamique montre que l'adsorption de cet inhibiteur a la surface de
I’acier est spontanée et suit le modele d'isotherme d'adsorption de Freundlich.

La valeur de I’énergie libre (AG, ;) est au voisinage de 20 kJ/mole confirme que
I’adsorption est de type physique et peut étre expliqué par 1’adsorption de I’extrait a
la surface de I’acier par des liaisons faibles, ainsi que la physisorption des molécules
de l'extrait est confirmée par les paramétres thermodynamiques suivantes : 1’énergie
d’activation (E,), les valeurs positives de ’enthalpie d’activation AH, qui indique
I’endothermique du processus de dissolution de I’acier et les valeurs élevées et
positive de I’entropie d’activation AS,, qui montrant I'augmentation de désordre lors de
la transformation des réactifs en complexes.

Les courbes de polarisation montrent le caractére mixte de I’inhibiteur

Les diagrammes d’impédance électrochimiques généralement ont montré qu’il s’agit
d’un processus de transfert de charges sur une surface hétérogéne pour toutes les
concentrations d 'inhibiteur, ces diagrammes sont constitués d’une boucle capacitive,
en effet, sa taille augmente avec 1’augmentation de la concentration ce qui explique

I’augmentation de la résistance de transfert de charge




En fin nous souhaiterons que cette étude contribue d’une manicre ou d’une autre a
la valorisation des produits naturel en tant qu’inhibiteurs biodégradables, ces derniers
présentent un intérét économiq;ue important a 1’heure ou les inhibiteurs organiques

synthétisés sont toxiques et tres couteux.




Perspectives

Ce modeste travail n’est qu’une bréche ouverte dans le sens de répondre et d’intégré
I’utilisation des inhibiteurs a base de produits vert dans 1’industrie pour préserver

L’environnement et les installations industrielles.
Il peut étre complété par :

- Tester les autres extraits restant de cette plante et d’autres plantes pour avoir une meilleure

efficacité.

En étudiant ce type d’acier dans une solution de différentes concertations d’acide en

tenons compte de :

. L’influence de la température par les méthodes électrochimiques.
. La durée d’immersion.

. Les différents types d’inhibiteurs (a base de plante).




