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Abstract

The plant Inula viscosa known as Magarmane in Algeria is a medicinal plant of the Asteracea family,
it is widespread in the Mediterranean basin has many medical uses the treatment of wounds, diabetes
and calming the pain rheumatism.

The objective of this work is to study the action corrosive of BUOH inhibitory phase of Unula viscosa
plant on steel corrosion AP15 L Gr - B.

Finally, the result inhibition efficiency decreases with increasing temperature and increases as the
added concentration of extract are increased. The extract acts as a mixed inhibitor.

Keywords: Inula viscosa, Extrait, inhibitor, corrosion...



Résumé

La plante Inula viscosa connue sous le nom de Makermane est une plante médicinale, de la
famille des astéracées, répandue dans le bassin mediterranéen .et a de nombreuses utilisations

médicales pour le traitement des plaies, du diabéte et Calmant les douleurs rhumatismales.

L’objectif de ce travail est d’étudier 1’action inhibitrice de la phase BuOH de la plante Unula

viscosa sur la corrosion de 1’acier AP15 L Gr —B.

Les résultats de la partie gravimétrie obtenus montrent que 1’efficacité de 1’inhibition diminue

avec I’augmentation de la température et augmente avec la concentration.

Les résultats de la partie électrochimique obtenus montrent que 1’efficacité de 1’inhibition
diminue avec I’augmentation de la température et augmente avec la concentration, dans ces conditions,

I’extrait se comporte comme un inhibiteur mixte.

Mots clés : Inula viscosa, Extrait, Inhibition, corrosion.
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Introduction general

Introduction

La corrosion des métaux est un phénomene de dégradation sous I'effet oxydant de leur

environnement. Cette corrosion affecte toutes les structures avec des éléments métalliques [1].

Un inhibiteur est un composé chimique que ’on ajoute, en faible quantité au milieu
corrosif, pour retarde la corrosion des matériaux. Il peut étre affecté soit a une protection continuelle
de la piece (I’installation requiert alors une attention scrupuleuse), SOit & une protection provisoire
(notamment lorsque la pi¢ce est particuliérement sensible a la corrosion ou lorsqu’elle est exposée a

un milieu tres agressif).

La plupart de ces inhibiteurs sont des composés organiques basés sur une combinaison

d'atomes hétérogenes tels que S, O, N ... [2, 3] et présentent un bon effet inhibiteur.

Les acides sont la forme la plus largement utilisée de solutions agressives pour le décapage,
le détartrage, le nettoyage industriel [4].

Des études récentes ont été menées sur les propriétés d'inhibiteur de corrosion dans les
produits naturels d'origine végétale et il a été démontré qu'une grande majorité de ces produits

présentaient une bonne efficacité de corrosion. [5-9].

L'acier doux est largement utilisé dans I'industrie en raison de ses propriétés physiques et

mécaniques.

L’objectif principal de ce mémoire est étude chimique a partir mélange deux extraits de la
plante Inula viscosa contre la corrosion de l'acier grade B en milieu acide chlorhydrique, et 1’é¢tude
électrochimique de I'extrait butanolique de la plante Inula viscosa contre la corrosion de l'acier grade

B en milieu acide chlorhydrique a différentes températures.

Cette recherche comprend quatre chapitres :

> Le premier chapitre consacré a un rappel bibliographique sur la corrosion.
» Le deuxiéme chapitre sera consacré a I'étude bibliographique sur I'espece Inula
viscosa.

> Le troisieme chapitre : une description du protocole expérimental.




. o

Introduction generat ﬂ.ﬁ?

» Le quatriéme chapitre nous exposerons les résultats obtenus dans ce présent travail

suivi par une discussion et un traitement de ces différents résultats.

Enfin nous finirons par une conclusion générale dont laquelle nous rapporterons I’ensemble
des résultats et perspectives concernant 1’étude des inhibiteurs de la corrosion des aciers en milieu

acide.
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|- Généralité sur la corrosion :

L1 Introduction:

Les métaux d'origine sont instables dynamiquement et ont tendance a revenir a leur état
d'origine sous forme de sels, d’oxydes ou de composés. Ce phénomeéne se produit en présence
d'humidité. En fait, la corrosion est un processus irréversible qui se produit en présence d’eau ou
d’humidité. En contact avec le métal, ces facteurs conduisent a la corrosion. Ce dernier est un vaste
domaine qui affecte tous les types de matériaux (métaux, céramiques, polymeéres) dans des

conditions spécifiques (sel, acide, haute température ...).

La corrosion est un probléeme majeur et important en industries. En lI'absence de traitement
appropriété, le nombre de tonnes d'acier perdues chaque seconde dans le monde est en augmentation

constante. Cette dégradation est la source de la faible présence de ressources naturelles. [1]

L vaH (&)
2 H S ;
\~\F'n —Fe~ : \ /
Cathode p Cathode
— = Anode Mo St

Figure 1.1 : Schémas du phénomeéne de corrosion [2]

1.2. Définition la corrosion :

L'origine du mot corrosion provient du latin corrodere, qui signifie nécrose, pour attaquer
L'effet de la corrosion est sur tous les métaux. Elle résulte de réactions physico-chimiques
conduisant a des modifications des proprietés des métaux souvent associés a une dégradation

fonctionnelle de ces derniers. [3]

La corrosion est la degradation chimique ou électrochimique de matériaux metalliques. Il
s’agit en fait d’un phénoméne dans lequel les minéraux ont tendance a retrouver leur état normal

d’oxyde, de sulfate, de carbonate
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Corrosion = dégradation du matériau

Reéaction d'oxydoréduction

Oxydant : O, Réducteur ; Maténiau (fer)

Qui subit une Qui subit une oxvdation

réduction

Matériau qui se dégrade
| Environnement - conducteur
- wir D oxydable par I'oxygéne (plus
- cau g réducteur que 'oxygéne)
= - couche d'oxvde non isolante

Classification des couples rédox
Fortement OJOH Felke Fortement
oxydant réghictenn

Dégradation du matériau gqui est oxydé par I'oxygene

Figurel.2 : Schéma récapitulatif de la corrosion [4]
1.3. Facteurs provoquant la corrosion :

Trois groupes de facteurs sont susceptibles d’agir sur le processus de corrosion sont :

1.3.1. Facteurs définissant le mode d’attaque (facteurs liés au milieu): [5]

Ces facteurs :sont la concentration du réactif oxydant, la teneur en oxygéne et autre gaz

dissous, la resistivite du milieu, 1’acidite du milieu, la temperature, la pression, la presence de
bacteries et la vitesse d’ecoulement.
1.3.2. Facteurs liés au métal: [5]

Parmi les facteurs liés au métal sous; on cite I’homogeneite du metal, les impuretes dans le
métal, le nombre de coordination, la noblesse du métal, la tendance a la passivation, les

contraintes résiduelles internes et la nature du produit de corrosion.

1.3.3. Facteurs dépendants du temps: [5]
En fin, les facteurs dépendant du temps sont les suivants : la fatigue, la modification des

dépdts protecteurs et la dégradation des revétements protecteurs.
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1.4. Les différentes formes de corrosion :

I-4-1- La corrosionuniforme : Est une Perte de matiére sur toute la surface, ce type est

produit par I'exposition du métal aux environnements acides. [6]

Figure 1.3 La corrosion uniforme

1.4.2. La corrosion galvanigue :
Aussi appelée corrosion bivalente, elle existe une composition d'une cellule
électrochimique qui se produit entre la corrosion de deux métaux différents et le métal ayant subi la

corrosion la plus négative subit une corrosion accélérée d'autres métaux. [7]

Figure 1.4: La corrosion galvanique

1.4.3. La corrosion caverneuse:

Le processus de la corrosion caverneuse est proche de celui par piqure. Il est généralement
associé a la présence de petits volumes de solution stagnante dans des trous, sous des dépbts

et dans des joints ou crevasses. Cette solution s’appauvrit en oxygene et s’acidifie [8].
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Figure I.5: La corrosion caverneuse

.44, La corrosion par pigures:

Cette forme de corrosion est particulierement insidieuse. L’attaque se limite a des trous, trés

localisés et pouvant progresser rapidement en profondeur alors que le reste de la surface reste
intacte.. [9]

Figure 1.6: La corrosion par piqure

1.4.5. La corrosion inter granulaire:

Ce type de corrosion se produit a la limite, formant des fissures qui affaiblissent les
propriétés mécaniques du métal. Certains types d'acier inoxydable et d'alliages (fer, chrome, ...) sont

fortement affectés par ce type de corrosion qui en affaiblit considérablement la résistance
mécanique. [8]




Generalite sur la corrosion

Figure 1.7 : La corrosion inter granulaire
1.4.6. La corrosion sélective:

Est un alliage d'oxydation, résultant la formation d'une structure métallique poreuse. Ce
type de dommage est plus dangereux en raison de I’improbabilité, la partie érodée ne semble pas
avoir de sens, de sorte que sa résistance mécanique est grandement affaiblie. Il consiste en l'alliage
d'un élément d'alliage sélectif, les autres éléments ne semblant pas affectés. Le metal deviant porous

et perd sa résistance mécanique. [6]

Figure 1.8 : La corrosion sélective

1.4.7. Corrosion par érosion :

La corrosion peut se produire lorsque la couche de corrosion sur la surface métallique
est endommagée par la corrosion due au mouvement du liquide lui-méme ou des particules solides
qu'il contient. [9]
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Figure 1.9: La corrosion par érosion

1.4.8. La corrosion sous contrainte :

Est une fissure dans le métal résultant de la pression mécanique et de la réaction
électrochimique. Dans la plupart des cas (galvanique, caverneuse, pigdre, etc.), la corrosion est

provoquée par la formation du pieu corrosif. [7]

Figure 1.10 : La corrosion sous contrainte

L.5. Les différents types de corrosion :

La corrosion peut se multiplier a travers différents processus. [8, 10]

I.5.1. La corrosion chimique :

Se produit lors d'une interaction hétérogene entre une phase solide (le métal) et une phase
gazeuse ou une phase liquide. N'a aucun revenu sur le passage de I'électricité. 1l est tres difficile de

donner des exemples car ils s'accompagnent souvent d'une érosion électrochimique. [8, 10]




Generalite sur la corrosion

Réacti hodique (réduction)
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02 y O, = oxygéne
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Tole dacier OH’ = ions d’hydroxyde
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Figure 1.11 : La corrosion chimique

1.5.2. La corrosion bactérienne :

Est une attaque de métal par les produits métaboliques de certains microorganismes. Ils

sont souvent observés sur des canalisations enterrées et des structures en eau de mer.

La solution contre cette forme de corrosion est biologiquement, elle est injectée de produits

bactéricides dans les milieux corrosifs. [11]

Figure 1.12 : La corrosion bactérienne

1.5.3. La corrosion électrochimique :

Se produit quand il y a des changements dans le métal ou dans la solution de corrosion.
Ces modifications déterminent la composition a la surface métallique de micro-anodes et de petites
cathodes formant des micropiles. Les régions attaquantes appelées anodes et les zones appelées

cathodes accueillent une ou plusieurs réactions de réduction. [11]
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-Une demi-réaction d’oxydation :

( ettt 1.2

- Une demi-réaction de réduction :
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/ Contre - |
~ €lectrode +
4 >
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Salive sans
élément 1
dégradable / Electrolyte ,

Entrée =

Cage de FARADAY

Figure 1.13 : La corrosion électrochimique

| -6- Etude de la vitesse de corrosion :

La vitesse a laquelle le matériau se dissout et elle est importante parametre a cet égard, elle

indique que la perte d’épaisseur du matériau par unité de temps et de surface. La formule de la

vitesse de corrosion [12] est :

Ou’: :masse de I’échantillon avant 1’essai en mg.
: masse de I’échantillon apres 1’essai en mg.
S : surface totale de I’échantillon en

t : temps d’immersion d’échantillon dans la solution en h.

: La vitesse de corrosion en absence de 1’inhibiteur.
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| -6-1- I.’équation de BUTLER-VOLMER :

Dans le cas ou les réactions a 1’électrode sont limitées par le transfert de charges,
I’équation de Butler-Volmer (1.2) donne une relation entre la surtension n étant définie comme

I’écart entre le potentiel appliqué au systéme E et sa valeur a 1’équilibre Ecorr et ’intensité¢ du

courant [13] :

0 =) ( ( ) Ot 1.5

Avec :

i : densité de courant global (A. ).

a: le coefficient de transfert de charges (0< a < 1).
n : valence du métal (nombre d’oxydation).

F : constante de Faraday (96500 c/mol).

R : constante des gaz parfaits (8,31J/ mol. K).

T : la température absolue (K).

1): surtension appliquée a 1’électrode (V) (n =Eapp —Eeq).
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11. Etude botanolique d’Inula viscosa :

11.1. Introduction :

Depuis que I'ancienne la plante a été largement utilisée en medecine traditionnelle et sous

de nombreuses formes, des recherches phytochimique et la biologique ont été menées.

11.2. Etude botanique de la plante Inula Viscosa :
11.2.1. Description botanique et Taxonomie de la plante :

L'inula viscosa est une plante de longue date,de la famille des Astéracées. Cette plante verte

a un parfum odorifante. [1,2]

Eigure 11.1: Un champ de Dittrichia Inula viscosa
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- La taille : Sa hauteur atteint de 0.5 & 1m [3]

- La tige : tres ramifiée. Avec le temps, elle devient ligneuse et d'une couleur plus foncee a
la base. Elle est recouverte d'un poil glanduleux, libérant une résine collante, a forte odeur (odeur de

camphre), présente sur toute la plante. [1]

- La racine : forte, visqueuse, glanduleuse, odoriférante, peut atteindre jusqu'a 30 cm de

long [4]

- Les feuilles : de taille moyenne (larges de 5 mm), denses, lancéolées, glanduleuses. Elles

sont rattachées directement a la tige. [5]

- Les fleurs : regroupées en inflorescences, elles forment des grappes de capitules d'un
diametre entre 10-20 mm Elles sont de deux types : des fleurs jaune orange en tubes et des fleurs
jaunes a pétales. Les premieres (les tubulées) sont situées au centre du capitule et les secondes (les

ligulées) a I'extérieur. [6,7]

Les fruits: sont des akenes (fruits secs) velus, un peu ovoides, sont surmontés par une

petite aigrette jaunatre de soies denticulées. [5]

Régné  Embranchement Classe Ordre Famille Genre Espéce
Plante Spermaphytes = Dicotylédones Campunulales = Astéracées  Inula Inula
viscosa

Tableau 11.1. : Taxonomie de la plante Inula viscosa [8,9]
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Tableau 11.2 : Taxonomie d’Inula viscosa [11]

Langue Inula Viscosa
Arab BB z sl
Grec Inéo Visqueuse [10]
Latin Dittrichia Viscosa

Figure 11.2 : Fruitd’Inula Viscosa [2] Figure 11.3 : Fleur d’Inula Viscosa

Figure 11.4: Feuille d’Inula Viscosa
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Figure 11.5 : Photo de la plante Inula viscosa

11.2.2. Répartition géoaraphigue :

Répandue dans tout le bassin méditerranéen, sur les sols salés, les prairies humides et les

cours d'eau [12], largement répandue en Algérie dans les rocailles et les terrains argileux. [11]

11.2.3. Utilisation :

Inula viscosa est largement utilisée dans la pharmacopée traditionnelle marocaine. Unula
est faite de propriétés médicinales [3] pour :

Calmant les douleurs rhumatismales, Antiseptique calmant,asséchant des  voies
respiratoires, antispasmodique respiratoire, expectorant, et cholérétique, bactéricide, antiviral,
tonique, diurétique, le diabéte , les plaies. [13,14]

[1.2.4. Séchage:

La plante a été séchée a I’air libre, a 1’abri de la lumiére et de ’humidité pendant quelques

jours.
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Figure 11.6: Séchage de plante

11.2.5. Pulvérisation:

Apres séchage, la plante est broyée a ’aide d’un broyeur électrique.

Figure 11.7: Broyage de la plante Inula viscosa
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11.2.6. Distribution géographique:

L’inula viscosa est commune dans tout le basin Mediterranean, ainsi qu’en 1’ Afrique du

Nord [15] Elle est tres répandue au Nord d’Algérie.

Les habitats typiques d’Inula viscosa sont les riviéres assechées et les champs abandonnés, les bords
de routes, sentiers de randonnée, ou méme des zones urbaines. Elle apparait aussi sur les sols
argileux et sableux [5] les cbtes rocheuses ou dans des marécages naturels et autres zones humides.
Elle exige de la lumiére. L inula viscosa se produit également dans des surfaces ou les sols ont de

hautes concentrations en magnesium et en azote. [16]

- Présent —l
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Figure 11.8: Distribution de /’Inula viscosa [17]
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11.2.7. Etude chimiques antérieures :

Des travails réalisés sur I'espece Inula viscosa ont permis d'isoler des métabolites

secondaires divers tels que les flavonoides, les sesquiterpénes.

11.2.7.1. Les flavonoides :

Le terme « flavonoide » désigne une tres large gamme de composes naturels appartenant a
la famille des polyphénols. lls sont considérés comme les pigments quasiment universels des
végétaux. Tous les flavonoides (plusde 4000) possedent le méme élément structural de base, a savoir

I’enchainement 2-phénylchromane. [18]

O

Figure 11.9: Strecture de flavonoide

11.2.7.2. Les sesquiterpenes lactones :

La partie aérienne de Inula viscosa contient également des sesquiterpénes de la famille des
lactones . [19]

11.2.8. Les huiles essentielles :

La plupart des composés dans huiles essentielles d’Inula viscosa sont :

(E)-nerolidol (19.75), -Eudesm-6-en-4 -ol (5.64 ), -Vetivone (3.60 ), -Eudesmol (2.68 )et
Caryophyllene oxide (2.57 ) [20].

L’extraction des huiles essentielles d’Inula viscosa par hydrodistillation a donnée :
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Les feuilles (0.35 ), les fleurs (0.37 ) [21].
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lll.1. Extrait de la plante Inula viscosa :

Sécher 500 g de la plante, puis découper en petite morceaux, dans une grande bouteille en
verre on effectue une immersion de toutes les parties de la plante découpés dans le méthanol, cette

étape dite la macération.

Figure 111.1 : Extrait de la plante Inula viscosa
Apres prend le liquide obtenu est on 1’évapore sous vide jusqu’a ’obtention d’un liquide
visqueux (3macération) se dernier on le dissout dans 100ml d’eau trés chaude (ébullition), apres
ljour on filtre la solution en deux fois. Le filtrat est soumis a une extraction liquide-liquide on utilise

ces solvants pour :
« L’éther de pétrole pour donner une phase aqueuse purifié (phl).

» L’éther diéthylique pour obtenir une phase organique contenant les flavonoides aglycones

et les aglycones méthoxyle (ph2).

« L’acétate d’éthyle pour récupérer dans la phase organique certains flavonoides aglycones
mais surtout les mono glycosides (ph3).

« Le n-butanol pour récupérer notamment les flavonoides di et tri glycosides et la phase
aqueuse finale comporte surtout les flavonoides glycosyles plus polaires(ph4).
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Précipité vert

30°C

Ph. d’éther

Pétrolé 0.59g

30°C

Ph. d’éther ethyl
1.69g

35°C

Ph. d’ac-éthyle
3.38¢

60°C

Ph.
butanolique7.19g

500g de la
plante

Maceration dans Methanol

Macérat
méthanolique

Addition 1Ld’eau distillé chaude

Extrait de couleur

barbillon
Ether de pétrole
Ph. aq
Ether
diéthylique
Ph. aq
Acétate d’éthyle
Ph. aq
Butanol
80°C
Ph. aq 10g

Schéma 111.1: Extraction des flavonoides
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Les trois phases (phl, ph2, ph3) sont concentrées par évaporation a basse pression a des
températures différentes : T=30°C , T=35°C la derniére phase (ph4) est concentrée par évaporation a
basse pression a une température T=60°C, la phase aqueuse est concentrée par évaporation a basse
pression et dans T=80°C.

111.2. Méthodes d’études des inhibiteurs de corrosion :

La complexité des phénomeénes de corrosion a conduit a utiliser différentes méthodes
expérimentales pour estimer le taux de corrosion et la nature des mécanismes en jeu dans la
désintégration du métal. Les méthodes d'étude des inhibiteurs de corrosion sont des méthodes de

corrosion.

Nous décrivons ci-dessous les méthodes et techniques expérimentales utiliser lors de cette

étude.

111.2.1. Méthode gravimétriguer de synérgie :

Cette méthode se caractérise par ’avantage d’€tre un processus de mise en ceuvre simple,
de ne pas nécessiter un appareillage important. Son principe repose sur la mesure de la perte de
poids Am subie par un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution

corrosive maintenue a température constante. [1]

Ou’:  :masse de I’échantillon avant I’essai en mg.
: masse de I’échantillon apres I’essai en mg.
S : surface totale de I’échantillon en
t : temps d’immersion d’échantillon dans la solution en h.

: La vitesse de corrosion en absence de 1’inhibiteur.
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La vitesse de corrosion de 1’acier doux est déterminée par gravimétrie aprés 3.5 heures
d’immersion dans 1’acide et avec addition des inhibiteurs testés a différentes concentrations.

L’efficacité inhibitrice (E1%) de ces composés est calculée a partir de la relation suivante :
] [ e 1 LU L[ 1.3

EIC )= *100.uueeueeeueeeeeeeseeeeeessueeessessseesssessseesssessensesssens 1.4

: Le taux de recouvrement

. La vitesse de corrosion en présence de I’inhibiteur.

11.2.1.1. Les isothermes d’adsorptions :

La loi de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur peut

souvent étre représentée par les isothermes classiques suivant [2]
*Isotherme de Langmuir.

*Isothermes de Frumkin.

*Isotherme Freundlich.

*|sotherme de Temkin.

111.2.2. Méthodes électrochimigues :

Les méthodes electrochimiques sont réalisées a l'aide d'un montage classique a trois
électrodes, une électrode de référence (pour donnés les potentiels), une électrode en platine (pour

électrode auxiliaire), ’acier ... (comme électrode de travail).

Les mesures électrochimiques sont réalisées avec un montage comprenant un potentiostat,

type PZG301(Voltalab), piloté par le logiciel VVoltamaster4.
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Eigure 111.2 : photo du dispositif des mesures électrochimiques.
Utilisées les méthodes électrochimiques pour mesures directes de :

*Potentiel de corrosion et de la densité du courant de corrosion peuvent étre évalués par le tracé des

courbes de polarisation (courbe de Tafel).

*Résistance a la corrosion et le mécanisme réactionnel mis en jeu qui peuvent étre évalués par la

spectroscopie d’impédance.

111.2.2.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert :

En absence d’inhibiteur, Indique le type de l'inhibiteur suivant le sens de déviation du

potentiel par rapport au potentiel mesuré. Les différentes allures de I’évolution du potentiel de

corrosion avec le temps sont représentées par la figure 111.3 [3].
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(b)

Figure. 111.3: Différentes allures de potentiel en fonction du temps d'immersions. [4]

(@) : Le potentiel devient plus cathodique, il y a formation d’un film protecteur, dit film de

passivation.

(b) : Le potentiel devient de moins en moins noble, ou plus négatif, il y a attaqué pour destruction le

métal
(c) : il y a attaqué suivie de passivation.

(d) : Le métal est recouvert d'une couche protectrice, Le métal est alors mis a nu, alors Un film de

protection préexistant disparait.

111.2.2.2. Courbes de polarisation :

Les courbes de polarisation E=f( ),consiste a balayer un potentiel dans un domaines de
potentiel varie de -250mv a +250mv par rapport au potentiel de corrosion a courant nul avec une

vitesse de balayage du potentiel de 1 mv/s.
Avant tracé de ces courbes, 1’¢électrode de travail est le potentiel d'abandon, pendant 60min.
*les dimensions d'acier garde API 5 L Gr — B utilisés pour tous les essais électrochimiques.

*Cette méthode permet de déterminer le parameétre électrochimique le taux de corrosion

( ), l'efficacité, [5] il peut étre calculé en utilisant les équations suivantes:
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*]e taux d’inhibiteur :

*|'efficacité inhibitrice :
EI( )= *100..cciuiiiieeiieineenernenenecnceeecncsaecncnsascnsnsnns 10

Est les densités de courant de corrosion sans et présence de I'extrait

butanolique d’Unula viscosa.

Itl!_1|

A

Droites de Tafel
cathodique anodique

d

LOg i

Domaine de Tafel
anoddi
aue o E

Domaine de Tafel
cathodique

Figure 111.4 : Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel.

111.2.2.3. La spectroscopie d'impéedance électrochimigue (SIE) :

Les diagrammes de Nyquist de I’acier B immergé dans la solution acide sans et avec

I'extrait de différentes concentrations.

La spectroscopie d’impédance €lectrochimique (SIE) : employée pour étudier I'effet du film
d'inhibiteur par les mesures successives de la résistance de polarisation en fonction de la variation de

la concentration de I'extrait de la plante par I'équation suivante :
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L 12

et est la résistance de polarisation en présence et en absence de I'extrait de la

plante.

-imZ

f=co R

R, + R, ReZ

Figure- 111.5: Exemple du tracé dans le plan complexe (plan de Nyquist).

L'exploitation du diagramme obtenu a partir de I'expression de I'impédance électrochimique

donne acceés a plusieurs parametres représentatifs du systéme.
- La résistance de la solution (Rs).
- La résistance de transfert de charges (Rtc).
- La capacité de double couche (Cdc).
L'efficacité inhibitrice E1% est calculée en appliquant la relation suivante [6, 7] :
EIZ = X100 ... 1.5

L'utilisation de ces techniques nécessite la préparation des échantillons (Aciers) et les
milieux électrolytiques (HCI 1M) ainsi que les solutions inhibitrices.
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IV.1. Rendements d’extraction :

Tableau. 1V.1 : Phase obtenues aprés épuisement de la plane Inula viscosa.

phase Masse(qg) Rendement( )
Ether de Pétrole 0.59 0.118

Ether diéthylique 1.69 0.338

Acétate d’éthyle 3.38 0.670
Butanolique 7.19 1.438
Adqueuse 10 2

D’aprés mes résultats obtenus selon le tableau IV.1, les rendements des phases dans la plante Inula

viscosa étudiée sont dans 1’ordre décroissent :
*la phase aqueuse (2 )
*la phase BUOH(1.438 )
*1a phase acétate d’éthyle (0.670 )
*|a phase éther diéthylique (0.338 )

Conclusion :
On peut confirmer que la plante Inula viscosa étudiée contient d’aprés Brunton :

Tableau. 1V.2 : Contenu de la plante Inula viscosa dans chaque phase.

Phase Continu

*Les flavonoides aglycones et
Ether diéthylique Les aglycones méthoxylés

* Les flavonoides aglycone surtout
Acétate d’éthyle Les monoglycosides

* Les flavonoides di et
Butanolique triglycsides

* Les flavonoides glycosylés
Aqueuse Plus polaires
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IV.2.a. Etude gravimetriquer_de synérgie :

Le tableau IV.3 regroupe les résultats de I’étude gravimétrique d'un mélange des deux

phases acétate d'éthyle et n-butanol

On utilise ; C=——_

Tableau 1V.3 : Influence de la concentration de mélange les phases butanolique et 1’acétate sur
I’efficacité inhibitrice a différentes températures (20-50) °C.

Am/S Vcorr 0 El Am/S Vcorr 7] El
C=

(mg. ) () (mg. ) ()
(ppm) (mg. ) (me. )
0-0 09401  0.2686 \ \ 1.0122 0.2892 \ \
100- 0.2939  0.0839 0.6876  68.76 0.3518 0.1005 0.6524  65.24
600
200- 0.2706 0.07731 0.7121 71.21 0.3096 0.0884 0.6940 69.40
600
300- | 0.1918 0.0548 0.7959 79.59 0.2264 0.0646 0.7763 77.63
600
400- 0.2097  0.0599 0.7769  77.69 0.2464 0.0704 0.7564  75.64

600
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Am/S

C

(ppm)

0-0

100-
600

200-
600

300-
600

400
600-

(mg.

1.2048

0.5647

0.4707

0.3839

0.4220

VCOTT

(mg.
0.3442

0.1613

0.1345

0.1097

0.1206

0

0.5311

0.6092

0.6813

0.6496

El

()

53.11

60.92

68.13

64.96

Am/S

(mg. )

2.7058

1.6457

1.2201

1.0928

1.2143

VC orr

(mg.

0.7731

0.4702

0.3486

0.3122

0.3469

0.35177

0.549

0.5961

0.5512

35.177

54.9

59.61

55.12

La vitesse de corrosion diminue avec I’augmentation de la concentration de 1’extrait de la

plante et atteint la valeur minimale 0.0548 mg. .Efficacité inhibitrice augmente

avec la

concentration de I’extrait de la plante et atteint une valeur maximale 79.79 dans une concentration

600-300ppm.
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Figure IV.1 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de la
plante Inula viscosa dans la solution a 1M HCI a différentes températures.
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Figure 1V.2 : Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de la plante Unula
viscosa dans la solution a 1M HCI a différentes températures.
Conclusion :

L’augmentation d’efficacité inhibitrice et diminution de la vitesse de corrosion due au

phénomene adsorption des molécules de I’extrait sur la surface de I’acier.
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L’augmentation de la température provoque une augmentation de la vitesse de corrosion, et
une diminution de I’efficacité inhibitrice, ces résultats indiquent que la température est un facteur
susceptible de modifier I'interaction entre le métal et le milieu acide en absence et en présence de
I'inhibiteur [1].

IV.2. a.1.Isotherme d’adsorption :
L’adsorption est un phénomeéne de surface dans lequel les molécules EBAUV sont
installées a la surface de I’acier selon différents procédés. Beaucoup d’auteurs ont utilisé les

isothermes de Langmuir, Temkin, Freundlich et Frumkin [2,3,4].

A travers ces isothermes, pour déterminer des grandeurs thermodynamiques caractérisant
I’adsorption de ’EBAUYV a surface de ’acier garde API 5 L Gr — B.

Les isothermes d’adsorption proposées, correspondent au taux de recouvrement, qui est

relié a la concentration de 1’extrait par les équations suivantes :

LaNgMUIT i= =4 Criiniiiieiieeneetintenceecnsentensescsensensescessnsansesssasnscnsansane V.1
TeMKIN © = LOQgKC . uiieiitiiiniietieentintenteeeesensencescnsensansescescnsansammensansanes v .2
Freundlich :Log =LOg K +L00 Cuutruireireinieniieriecnrenrencescnsonsonsssnsonssnsosons V.3

Frumkin :Log ( ):LogK+

oc : est un paramétre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée.

K: La constante d'équilibre du processus d'adsorption.

La consultation du tableau (IV.4) montre que I’adsorption de Freundlich présente un

coefficient de corrélation le plus grand, ce qui nous donne que I’adsorption de notre inhibiteur sur
I’acier AP1 5 L Gr — B est isotherme de Freundlich.
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Tableau 1V.4: Coefficient de corrélation pour chaque modele d'isotherme a différentes

Modeéle
d’isotherme  20°C

-0.89139

Langmuir

Temkin
Frumkin
Freundlich

0.89135
0.87009
0.8969

température

Coefficient de correlation( )

30°C 40°C 50°C
0.94706 0.78121 0.09449
0.88598 0.87477 0.79136
0.83499 0.87537 0.93164
0.89188 0.87938 0.79714

Le coefficient de corrélation () a été utilisé pour choisir 1’isotherme convenable. Ont été

utilisée 1’isotherme de Freundlich puisqu’elle est la plus proches a I'unité par rapport aux autres

isothermes.

Log(®)

-0.15

-0.20

-0.30

-0.35

-0.40

[ [ ] — -
.
- — _—
v ///
_— //
) 2 /V//
i _— = 20°C
_— e 30°C
L - 40°C
- v 50°C

2.60 2.64 2.68 2.72
Log(C)

Figure 1V.3 : L’isotherme d'adsorption de Freundlich de I'EBAIV sur la surface de 1'acier

garde API 5 L Gr— B dans la solution HCI 1M a différentes températures.
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1V.2.1.2. Mécanisme d'adsorption de PEBAUV :
Le tracé de l'isotherme de Langmuir permet la détermination de la constante d'équilibre du
processus d'adsorption ( ) de l'inhibiteur a chaque température, par laquelle on peut calculer

I'énergie libre d'adsorption en utilisant la relation (1V.7) [5, 6].

=—RTLn( : ) IV.5
R : la constante des gaz parfait = 8,314JK-1mol-1
T : latempérature en Kelvin.

: La concentration de I'eau dans la solution en mg.L—1 =

Tableau 1V.5: Les paramétres thermodynamiques relatif a I'adsorption de 'EBAIV sur la
surface de I'acier AP15 L Gr — B.

Temperature(°C) (L/mg) (KJ/mol)
20 0.8969 0.06323 -26.94
30 0.9128 0.0407 -26.75
40 0.87938 0.014579 -24.26
50 0.79714 0.001462 -19.57

Dans le présent travail les valeurs de varient entre -26.94 et -19.57 KJ/mol. Les
signes négatifs de ces valeurs indiquent la spontanéité du processus d’adsorption de I'EBAIV sur la

surface métallique [7].

Ces valeurs sont voisines de —20 KJ/mol, ce qui indique que I'adsorption des molécules de

cet extrait sur la surface de I'acier est de type physique aux différentes températures [8].

L’enthalpie standard d’adsorption ( )peut étre calculée en utilisant la relation de
Van’tHoff [9] :

Par intégration, 1’équation devient comme suit :
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A: constant intégration.

La variation de en fonction de I'inverse de la température est une droite avec une

pente — d’ou on peut tirer la valeur de ( ).

2,5 L

-3,5 L
-4,0 L

4,5 L

Ln(K)

-6,0 L

-6,5 n -

| N | N Ly N | >
3

-7,0 ! :
3,1x10° 3,2x10° 3,3x10° 3,4x10° 3,5x10°

uT

Figure IV.4 : La variation de In en fonction de I'inverse de la température.

Les valeurs de I’entropie standard d’adsorption ( )peut étre calculée par 1’équation de

Gibbs-Helmholtz: [10, 11]
= N V.8

Alors
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Tableau 1V.6: Parametres thermodynamiques relatif a I'adsorption de 'EBAIV sur la surface de
I'acier grade API 5 L Gr — B.

Temperature (K) | (KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
20 -26.94 -232.89
20 -26 75 =295 84
40 -24.26 -226.57
50 -19 57 952119 | H3a08

Les valeurs des parameétres thermodynamiques d'adsorption montre que la variation
d’enthalpie d’adsorption est négative processus exothermique ce qui prouve que 1’adsorption est
physique [12]. O indiquant la diminution du désordre lors de la formation des réactifs en
complexe active [12,13].Les valeurs négatives de et voisin de -20KJ/mol confirme que le

type d’adsorption sur 1’acier garde B est physique (physisorption) [14,15].

1\V.2.1.3. Energie d'activation apparente :

Nombreux auteurs [10, 16, 17] utilisent I'équation d'Arrhenius pour rendre compte de l'effet

de la température sur la vitesse de corrosion.

: Energie d'activation apparente
A : Parameétre pré-exponentiel d'Arrhenius

La figure 1V.5 illustre la variation du logarithme de la vitesse de corrosion () en
fonction de I'inverse de la tempeérature (1/T ). Les valeurs des energies d'activation apparentes sont

obtenues a partir de la pente des droites pour les différentes concentrations de I'EBAIV.

Les parametres d'activation de la dissolution de I'acier dans la solution HCI 1M en absence
et en présence de I'EBAIV a différentes températures sont regroupés dans le tableau (1V.7).
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m  Blanc
® 100-600ppm
F 200-600ppm
0.33 . L v 300-600ppm
T~ 400-600ppm
~_
-0.66 - ~
®
-0.99
v
-1.32
)
i
=
S 165
>
<
S 108
-2.31
-2.64
-2.97 -
" 1 " 1 " 1
0.00312 0.00320 0.00328 0.00336
1T

Figure IV.5: La variation de logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de l'inverse de la

température pour les différentes concentrations.

D’aprés la figure IV.5 et pour un temps d'immersion égal & 30min a chaque température en observe

que la vitesse de corrosion (Vcorr) est élevé, donc la température est proportionnelle a la vitesse de

corrosion (Vcorr).

Une formule alternative d'Arrhenius permet la détermination de I'enthalpie d'activation

et I'entropie d'activation du processus de corrosion de I'acier dans le milieu acide. Elles

sont données par I'équation suivante [20,21].

: Nombre d'Avogadro = 6.023.  atome/mol.

h: Constante de Planck = 6.626. JIK.

exp exp(- ) teeetteeeetieeetreeeteeetaeeetaeeaaeeaeaaaneerrarereaaes V.11

In(—)= (In—+——) - SOOI LV T
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La variation du In —— en fonction de l'inverse de la température 1/T est une droite (Figure

IV.6) avec une pente de -

-6.08
-6.40
-6.72
-7.04
-7.36

-7.68

Ln (V_corr/T)

-8.00

-8.32

-8.64

et une ordonnée a l'origine égale In —+

0.0031

Blanc
100-600
200-600
v 300-600
400-600

0.0032

0.0033

Figure IV.6: La variation du In ——en fonction de 1/T

Les valeurs des enthalpies et des entropies d'activation sont données dans le tableau V.7

Tableau? : Paramétre d'activation de la dissolution de I'acier dans la solution HCI 1M en absence et

en présence de I'EBAIV a différentes températures.

C
(ppm)
0-0
100-600
200-600

300-600
400-600

(KJ/mol)
25.7590052
43.7169216
38.2091136

44.5397482
44.9825811

(KJ/mol)
25.7590

43.71692

38.20911

44.53964
44.98258

(J/mol)
-121.98
-70.91
-90.23

-71.70
-69.48
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D'aprés les résultats obtenus, on conclure que :

* Les signes positifs des enthalpies refletent la nature endothermique du processus de

dissolution de I'acier grade B [22].

* Les valeurs négatives de impliquent que le complexe actif dans I'étape déterminante de la
vitesse représente une association plutdt qu'une dissociation, signifiant qu'il y a diminution du

désordre lors de la transformation des réactifs en complexe activé [23, 24].

L'augmentation de I'énergie d'activation en présence de l'inhibiteur, ce comportement est

rapporté comme étant caractéristique d'un phénomeéne de physisorption [18].
La comparaison de I'énergie d'activation obtenue en présence et en absence
d'inhibiteur permet de prévoir la dépendance du pouvoir inhibiteur avec la température.

Les inhibiteurs pour lesquels > qui s'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 [19].

1\v.2.b. Etude électrochimique :

Les essais électrochimiques peuvent étre évaluée par une mesure du potentiel de corrosion,
la densité du courant de corrosion déduite des courbes de polarisation et sur la résistance a la
corrosion et le mécanisme réactionnel mis en jeu peuvent étre évaluée par la spectroscopie

d’impédance électrochimique (S.LE).

1V.2. b.1.Courbes de polarisation :

Les courbes de Tafel présentées sur les figures IV.7, IV.8, IV9. IV10, sont réalisées a des
températures 20, 30, 40, 50. Ces courbes nous ont permis de déterminer, pour chaque température, le
potentiel de corrosion(Ecorr) et la densité du courant de corrosion(icorr). Les résultats de

I’exploitation des courbes de Tafel, sont regroupés dans les tableaux 1V.8 1V.9, IV.10, IV.11.
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Figure IV.7 : Présentation du tracé des courbes de polarisation en absence et en présence de

I’extrait butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 20°C.
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Figure 1V.8 : Présentation du tracé des courbes de polarisation en absence et en présence de
I’extrait butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 30°C.
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Figure 1V.9 : Présentation du tracé des courbes de polarisation en absence et en présence de
I’extrait butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1IMHCI & température 40°C.

corr

log i
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Figure 1V.10 : Présentation du tracé des courbes de polarisation en absence et en présence de

I’extrait butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 50°C.
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Tableau 1V.8 : Paramétres électrochimiques, taux de recouvrement et efficacité inhibitrice de
I’acier API 5 L Gr — B dans la solution & 1M HClI et a différentes concentrations de la phase
butanolique & températures20°C.

C -E El
(ppm) (mV) (mA/ ) (mV /dec) (mV /dec)

0 427.8 0.3402 75.1 113.4 / /
100 489 1 N 23R7 122 6 1111 03042 30 42
200 489.2 0.1860 124.1 142.5 0.4533 45.33
300 503 3 0 0995 120 8 1400 07075 70 75
400 509.6 0.0881 187.2 138.2 0.7410 74.10
500 510.1 0.0218 77.4 149.1 0.9359 93.59
600 520.5 0.0217 79.5 127.8 0.9362 93.62
700 502.6 0.0289 84.7 269.3 0.9379 91.79

Tableau 1V.9 : Paramétres ¢électrochimiques de I’acier API 5 L Gr — B dans la solution a 1M HCI et
a différentes concentrations de la phase butanolique a températures30°C.

C -E

(ppm) (mV) (mA/ ) (mV /dec) (mV /dec)

0 427.8 0.3402 75.1 113.4

100 450 8 0 2832 76 4 85 2

200 494.8 0.2069 1445 108.7

300 517.2 0.1577 160.9 115.0

400 544.3 0.1530 222.0 136.3
550.6

500 0.0447 81.9 149.2
561.7

600 0.0429 87.1 148.2
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Tableau 1V.10 : Paramétres électrochimiques de 1’acier API 5 L Gr — B dans la solution & 1M HCI

et a différentes concentrations de la phase butanolique a températures40°C

C
(ppm)
0

100
200

200
400

500
600

-E
(mV)

427.8

451 8
499.3

507 0
537.0

5223
532.8

(mA/
0.3402

1.4228
0.3881

03323
0.2400

N Na72
0.0803

)

(mV /dec)
75.1

261
192.0

1509
206.7

1187
116.1

(mV /dec)
113.4

314
158.7

149 2
135.7

162 2
157.8

Tableau 1V.11 : Paramétres électrochimiques de 1’acier API 5 L Gr — B dans la solution a 1M HCI

et a différentes concentrations de la phase butanolique a températures50°C.

(Ppm)

100
200

300
400

500
600

(mV)
427.8

447.2
481.3

5150
535.2

538 A
555.8

(mA/
0.3402

1.2616
0.3925

02667
0.2403

0 2069
0.2017

)

(mV /dec)
75.1

23.4
118.8

82.0
113.8

1500
110.6

(mV /dec)
1134

33.2
1195

719
93.9

1702
201.7

Les courbes de Tafel des extraits sont presque superposables. Tandis que I’examen des

tableaux montre que la concentration 600ppm présente la densité de courant de corrosion la moins

¢levée. Cette faible densité de courant montre 1’existence d’une couche protectrice de 1’extrait sur la

surface de I’acier. On conclut que I’augmentation de la température augmente aussi le courant de

corrosion.
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Tableau IV.12: Paramétres de la corrosion de I’acier API 5 L Gr — Bdans le milieu Hcl avec
600 ppm de I’inhibiteur a différentes températures, déterminés par la méthode d’extrapolation

de Tafel.

El) (
C(ppm) 20°C 30°C 40°C 50°C
600 92.37 88.74 86.00 54.33

On peut dire que I’efficacité inhibitrice diminue rapidement avec la température et atteint

une valeur minimale de 54.33% a la température de 50°C.

IV.2. b.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique :
Le diagramme d’impédance électrochimique suivant la représentation de Nyquist. Les essais ont été
effectués a différentes concentrations de I’extrait pendant 60min d’immersion a différentes

températures et dans une gamme de fréquence allant de 10Mhz a 100KHz.

n  Oppm
e 100ppm
350 i A  200ppm
v 300ppm
300 ¢ 400ppm
< 500ppm
250 » 600ppm
¢ 700ppm
200
g 150
100
50
0
-50 T T T T T T T T T T |
0 200 400 600 800 1000

Figure 1V.11 : Présentation du tracé des courbes d'impédance en absence et en présence de 1’extrait
butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 20°C.
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Figure 1V.12 : Présentation du tracé des courbes d'impédance en absence et en présence de 1’extrait
butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 30°C.
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Figure 1V.13 : Présentation du tracé des courbes d'impédance en absence et en présence de 1’extrait
butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 40°C.
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Figure 1V.14 : Présentation du tracé des courbes d'impédance en absence et en présence de 1’extrait

butanolique de la plante Inula viscosa dans la solution 1M HCI a température 50°C.
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Tableau 1V.13: Résultat de I’essai d’impédance électrochimique et efficacité inhibitrice de I’acier B
dans la solution a 1M HCI et a différentes concentrations de la phase butanolique a température
20°C.

C R Cac El

(ppm) (Qc %)  (uFlc ?) ()
0 64.53 87.79 / /
100 88.74 160.6 0.2728 27.28
200 262.2 108.0 0.7539 75.39
300 277.3 64.27 0.7673 76.73
400 282.9 45.00 0.7719 77.19
500 539.4 40.61 0.8804 88.04
600 845.7 33.49 0.9237 92.37
700 421.6 26.87 0.8479 84.79

Tableau 1V.14: Résultat de 1’essai d’impédance électrochimique et efficacité inhibitrice de 1’acier
API5 L Gr - B dans la solution a 1M Hcl et a différentes concentrations de la phase butanolique a
déférentes température(30,40,50°C) .

C(ppm) 30°C 40°C 50°C
Q@ ) @ ) @ ) @ ) @« ) (e )
100 78.99 127.8 48.75 130.5 37.40 134.4
200 112.4 89.42 65.96 76.24 46.83 84.95
300 132.0 67.50 85.03 52.40 65.35 60.88
400 157.1 45.37 172.9 46.0 93.20 53.95
500 362.4 43.90 179.0 44.44 140.4 40.35
600 573.2 38.87 461.0 38.66 1413 40.08

Des mesures d'impedance électrochimique sont effectuées au potentiel d'abandon dans le
milieu corrosif en régime linéaire avec un signal sinusoidal d'amplitude de 10 mV sur un domaine

de fréquence de 100 kHz a 10 mHz, pour caracteriser le comportement électrochimique de I'acier.
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Nous remarquons, par cette technique SIE, que I’inhibition de la corrosion de I’acier est
assurée jusqu’a une concentration de 600ppm, ce qui est identique avec I’augmantation de la

température notons que la valeur de Rp diminue avec I’augmentation de la température.
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Conclusion :

» L’efficacité inhibitrice atteinte variant de 92.37% a 93.62% pour une concentration seuil de
600ppm a été trouvée en utilisant deux méthodes d’investigation, a savoir les techniques

d’impédances électrochimiques et les tracés de Tafel. Avec la méthode gravimétrique.

» L’augmentation de la température affecte 1’efficacit¢ inhibitrice, les données

thermodynamiques obtenues montrent que ce dernier est physisorbé sur la surface d’acier.

» Les valeurs de R:, déterminées a partir des limites a basses fréquences sur les diagrammes de
Nyquist, confirment que le pouvoir protecteur de I’inhibiteur diminue lorsque la température croit.
Nous pouvons constater, aussi, que plus la température croit plus les valeurs de la Cq: tendent a
augmenter. Ceci est di probablement a la désorption de I’inhibiteur a la surface métallique. Nous

constatons que ce résultat est en accord avec celui issu par les mesures voltamétriques.




