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Abstract

The corrosion inhibition properties of butanolic extract of Turgenia latifolia on A283 Gr-
C carbon steel (CS) in 1.0 M HCI solution were evaluated by gravimetric and electrochemical
technics. The obtained results revealed that the tested extract acted as a good corrosion inhibitor
with inhibition efficiency of 81.04 % at 50 ppm and the increase in temperature caused a
significant decrease in inhibitory efficacy. The polarization technique indicated that the plant
extract acts as a mixed-type inhibitor, follows a Langmuir adsorption type model and its

inhibition mechanism is assisted by physical interactions.

Additionally, the effect of Turgenia latifolia butanolic extract as additives on zinc
electroplating on the mild steel was carried out using a direct current. The experimental results
show that the presence of the extract as an additive in the electrolytic bath ensures the quality

of the deposited zinc.

Keywords: Corrosion inhibition, butanolic extract, electroplating.
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Résumé

Les propriétés inhibitrices contre la corrosion de 1’extrait butanolique de Turgenia
latifolia sur I’acier au carbone A283 Gr-C en solution HCI 1,0 M ont été évaluées par des
techniques gravimétriques et électrochimiques. Les résultats obtenus ont révélé que 1’extrait
testé agissait comme un bon inhibiteur de corrosion avec une efficacité d’inhibition de 81,04 %
a 50 ppm. L’augmentation de la température a entrainé une diminution significative de
I’efficacité inhibitrice. La technique de polarisation a indiqué que I’inhibiteur est de type mixte,

suit I’isotherme d’adsorption de Langmuir et I’adsorption est de type physique.

De plus, I’effet de I’extrait butanolique de Turgenia latifolia comme additifs dans les
bains d’¢lectrodéposition du zinc sur I’acier doux a été effectué a I’aide d’un courant continu.
Les résultats expérimentaux montrent que son addition dans le bain électrolytique améliore la

qualité du dép6t.

Mots clés : Inhibiteur de corrosion, extrait butanolique, électrodéposition.
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Introduction générale

La corrosion est la détérioration des métaux et des alliages qui résulte d’une action
chimique ou électrochimique d’un environnement sur ces derniers. Les conséquences sont
néfastes dans divers domaines et surtout dans 1’industrie : arrét de production, remplacement
des piéces corrodées, accidents et risques de pollutions. Ces problémes sont fréquents avec
parfois de lourdes incidences économiques et écologiques [1]. Ce phénomene provoque des
pertes économiques intense de 2.5 billions de dollars dans le monde par an (3 & 4 % du
PIB ‘Produit Intérieur Brut’ des pays industrialisés) d’aprés CEFRACOR (Centre Frangais de
I’ Anticorrosion), elle provoque également 28 milliards d’curos de pertes en France et entre 375
et 875 milliards de dollars américains aux Etats-Unis selon NACE (National Association of

Corrosion Engineers - 2016) [2].

Pour limiter et combattre ce phénomene, plusieurs méthodes de protection ont été mis en
évidence, tel que I’ajout des inhibiteurs de corrosion qui constituent un moyen unique de
protection contre la corrosion métallique. La plupart d’inhibiteurs de corrosion sont des
composés organiques a base de synthése contiennent des hétéroatomes (le soufre, I’oxygene,
I’azote...) présentent une bonne efficacité [3-6]. C’est-a-dire 1’ajout de ces composés
chimiques, en faible quantité au milieu, fait diminuer la vitesse de corrosion des matériaux.
Néanmoins, leur utilisation est limitée a cause de leur toxicité et leur non-biodégradabilité, donc
la rechercher des inhibiteurs verts biodégradables, non couteux et efficaces devient
indispensable [7]. Une lecture attentive de la littérature montre clairement que I'ére des

inhibiteurs verts a déja commence [8].

Une autre méthode de protection contre la corrosion s’avere intéressante, c’est
I’application d’un revétement imperméable sur la surface métallique ; généralement par voie
électrochimique (électrodéposition), son principe consiste a appliquer un courant continu afin
de réduire les cations métalliques dissous, conduisant a la formation d’une couche cohérente
sur le substrat a protéger. Le développement de revétements nécessite I'ajout de petites quantités
de certains additifs synthétiques ou naturels au bain d'électrolyse. Ces derniers contribuent a
réduire la rugosité de surface, améliorer I'adhérence et la brillance du dép6t qui sont inscrites

dans cette étude [9].

Le but de ce travail est I’évaluation de 1’efficacité inhibitrice de I’extrait butanolique de
la plante Turgenia latifolia contre la corrosion de 1’acier A283 Gr-C en milieu acide

chlorhydrique une fois molaire et son utilisation comme additif dans 1’électrozincage d’un acier
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doux de nuance E24-2. Au cours de cette étude, nous avons utilisé la technique gravimétrique
et des techniques electrochimiques qui nous ont permis de déterminer 1’efficacité inhibitrice de

notre inhibiteur et son mode d'action, plus certains parametres propres a la corrosion.
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A. Corrosion

I. A. 1. Introduction

La corrosion est un phénomeéne naturel résulte d’une action chimique ou électrochimique
d’un environnement sur les métaux et les alliages qui a tendance a retourner les métaux et
alliages vers leur état original tel que les oxydes de fer (FeO), les sulfures (FeS), les carbonates
(FeCO:s) ou d’autres sels (FeCls) qui sont plus stables dans le milieu ambiant. Ce fléau peut
toucher les matériaux utilisés dans de nombreux domaines industriels : industries pétroliéres,
chimiques, électriques, nucléaires, installations portuaires, génie civil, santé, environnement et

agroalimentaire...[10].

I. A. 2. Définition de corrosion

Plusieurs définitions peuvent étre adoptées :

Selon le point de vue des ingénieurs constructeurs, la corrosion est une dégradation du
matériau ou de ses propriétés par une réaction chimique avec son environnement. Cette
définition admet que la corrosion est un phénomene nuisible détruit le matériau ou réduit ses
propriétés et le rende inutilisable pour une application prévue. L’usure peut étre aussi

considérée comme phénomeéne de corrosion provoquant la dégradation des matériaux [11].

Selon NACE (National Association of Corrosion Engineers) la corrosion est la
détérioration d’un matériau, généralement métallique qui résulte d’une réaction avec son
environnement, soit-gazeux (oxygéne de I’air par exemple) soit liquide (eau de mer par
exemple), soit un environnement de contraintes dans de tels milieux, elle se produit aussi en
milieu biologique (bactéries se deposant dans les tuyeres industrielles - chimique ou

pétrochimique - ou d’extraction pétroliére)[12, 13].

Selon la norme 1SO 8044, la corrosion des métaux est une interaction physico-chimique
entre le métal et son environnement entrainant des modifications dans les propriétés du métal
et souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme, de son environnement ou du

systeme technique constitué par les deux facteurs [14, 15].

—t
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l. A. 3. Les types de corrosion

Selon la nature de I'environnement et son comportement qui autour le métal, il existe trois

grandes types de corrosion : chimique, biologique et électrochimique [16].

I. A. 3. 1. La corrosion chimique (séche)
Il s'agit d'une réaction hétérogene entre une phase solide (le métal) et une phase gazeuse

sans intervenir du passage d'un courant électrique, la réaction qui se produit est de la forme :

A + B, —> AB

solide solide

Il est trés difficile a donner des exemples sur ce type de corrosion puisque elle est

accompagnée de la corrosion électrochimique [17].

I. A. 3. 2. La corrosion biochimique (bactérienne)
Ce type de corrosion appelé aussi la bio-corrosion, c’est une attaque des métaux par les

produits du métabolisme de certains micro-organismes [17].

Elle rassemble « tous les phénomeénes de corrosion ou les bactéries agissant directement
ou par un intermédiaire des substances provenant de leur métabolisme, jouent un role
primordial, soit en accélérant un processus déja établi, soit en créant les conditions favorables
a son établissement ». C’est un cas particulier de corrosion électrochimique qui concerne un

métal en contact avec une phase aqueuse [18].

I. A. 3. 3. La corrosion électrochimique (humide)

Ce type de corrosion s’effectue dans un milieu liquide, il est en général accompagné d’une
corrosion electrochimique, ceci est produit essentiellement par 1'oxydation d’un métal sous
forme d’ions ou d’oxydes et réduite 1’agent corrosif existant dans la solution électrolytique par

un transfert de charge en présence d’une circulation d’un courant électrique [19].
Pour une corrosion électrochimique on a :

A solide + B liquide AB solide

I. A. 4. Les formes de corrosion [11, 20-22]

On décrit ci-dessous les grandes principales formes de corrosion qui sont illustrées par

des figures :

—t
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I. A. 4. 1. Corrosion uniforme ou générale
La corrosion générale est une forme de corrosion plus répandue correspond a une

diminution uniforme de 1’épaisseur du métal.

Elle se caractérise par une réaction chimique ou électrochimique qui se produit sur la
surface exposee. Cette forme ne présente pas une grande menace du point de vue technique car
la durée de vie de I'équipement peut étre estimée a partir de taux de corrosion obtenus par
immersion d’un échantillon de matériau dans le milieu considéré. La corrosion générale peut
étre empéchée ou réduite par le choix approprié¢ des matériaux, par 1’utilisation d’inhibiteurs de

corrosion ou par la protection cathodique [9, 23].

Figure 1 : Corrosion généralisée

I. A. 4. 2. Corrosion localisée [24, 25]
La corrosion localisée est une corrosion se déroule dans des lieux spécifiqguement
anodiques d’une surface ou d’une structure métallique. Elle différe de la corrosion uniforme

car on distingue clairement les endroits anodiques a ceux cathodiques.

En pratique, la corrosion localisée provient d’une hétérogénéité du matériau ou de
I’environnement, elle provoque plus souvent des problémes a I’ingénieur que la corrosion

uniforme.

La corrosion localisée intervenant sur des sites discrets de la surface d'un métal exposé
a un environnement corrosif et peut apparaitre sous forme de piqgdres, fissures (inter-

granulaire), par crevasse, etc.

I. A. 4. 2. 1. Corrosion par piqures
Ce type de corrosion se caractérise par une attaque trés localisée, elle est genéralement

associee a une rupture locale du film passif qui se produit souvent en présence des halogénures

—t



Chapitre | Synthése bibliographique 2020

Ou a une passivation incomplete. La quantité du métal corrodé est tres faible mais cette forme
d'attaque est dangereuse parce qu’elle peut conduire parfois a des perforations rapides des

piéces affectees.

Figure 2 : Corrosion par piqure

I. A. 4. 2. 2. Corrosion inter-granulaire

La plupart des métaux et alliages sont sensibles a la corrosion inter-granulaire lorsqu’ils
sont exposés a un environnement de corrosion particulier. Les limites des grains sont
habituellement plus réactives que la matrice des grains. Par conséquent, une attaque localisée
se produit aux limites des grains et a proximité avec un peu de destruction de la matrice. Ce
type d’attaque est habituellement rapide et pénétre profondément dans le métal, ce qui entraine
une perte de force et des défaillances catastrophiques. 1l est causé par : des impuretés aux limites
des grains, enrichissement d’un des éléments de I’alliage ou épuisement d’un des éléments de

la zone limitrophe [26].

Figure 3 : Structure métallurgique touchée par la corrosion inter-granulaire
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I. A. 4. 2. 3. Corrosion par crevasse

Cette forme de corrosion est extrémement répandue et présente de tres grandes
similitudes avec la corrosion par pigdres. Elle est favorisée souvent par la présence
d'halogénures (surtout chlorures). Son développement est fondamentalement lié & I'existence
d'une zone de recoin (ou crevasse) due a un recouvrement partiel de pieces métalliques a un

dépébt, filetage et un joint...

Pour pallier a cet inconvénient, il faut utiliser des solutions tel que les joints soudés bout
a bout a la place de joints rivés ou boulonnés, la fermeture des fissures dans les joints a
recouvrement par des soudures continues, la conception des canots qui permet un séchage

complet sans stagnation, 1’élimination des dépdts solides et 1’utilisation des inhibiteurs [27].

Figure 4 : Corrosion par crevasse d'une valve sphérique en acier inoxydable 316

I. A. 4. 3. Corrosion galvanique

La corrosion galvanique, appelée aussi la corrosion bimétallique, se produit lorsque deux
métaux immergés dans un électrolyte sont en contact électrique et se caractérisent par une
noblesse pratique différente c’est-a-dire un potentiel de corrosion libre différent. Le métal
moins noble M, avec un potentiel plus négatif, fonctionne comme anode et son taux de
corrosion est accéléré par le couplage. Le métal noble N, avec un potentiel plus positif, se
comporte comme cathode, de sorte que son taux de corrosion diminue jusqu’a un arrét. De plus,
les matériaux a conductivité électronique peuvent fonctionner comme cathode, comme le
graphite (C) et les sulfures (S) dans les procédés industriels.

Un courant I, appelé courant galvanique circule a I’intérieur de 1’électrolyte du métal

moins noble au plus noble et dans le circuit métallique a une direction opposée [28].

—t
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Figure 5 : Corrosion galvanique de I’acier inoxydable

I. A. 4. 4. Corrosion par érosion

La corrosion par érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier, etc), ce
phénomene correspond a une dégradation de la surface sous I'effet de I'impact de particules, de
gouttelettes, d'un jet ou sous l'action d'un écoulement turbulent au voisinage d'un défaut de
surface et conduit a un amincissement local qui revét souvent I'aspect d'une piqlre allongée.
La turbulence créée ainsi contribue a éroder le film protecteur jusqu'a le faire disparaitre, créant

ainsi une pile de corrosion.

Figure 6 : Corrosion par érosion sur un acier au carbone

I. A. 4. 5. Corrosion sous contrainte

Comme son nom l'indique, la corrosion sous contrainte (CSC) résulte de I'action
conjuguée d'une contrainte mécanique (résiduelle ou appliquée) et d'un milieu agressif vis-a-
vis du matériau, chacun de ces facteurs pris séparément n'étant pas susceptible a lui seul
d'endommager la structure. Ce type de corrosion, particulierement sournois et dangereux pour
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les installations, se caractérise par l'apparition de fissures inter ou transgranulaires dont la

direction générale de propagation est perpendiculaire a la plus grande contrainte.

Figure 7 : Fissuration par corrosion sous contrainte de I’acier inoxydable austénitique

I. A. 4. 6. Corrosion par frottement

La corrosion par frottement concerne les dégats provoqués au niveau du contact de deux
surfaces métalliques en mouvement relatif I'une par rapport a l'autre. Elle se produit
essentiellement lorsque l'interface est soumise a des vibrations et & des effets de compression.
En présence d'un mouvement de frottement continu en milieu corrosif, on utilise de préférence

le vocable de tribocorrosion [24].

Figure 8 : Corrosion par frottement d’un frein de disque
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I. A. 5. Facteurs de corrosion

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinséque. Elle dépend

a la fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu a I’addition des conditions

d’emploi et la durée d’exploitation qui ont un role prépondérant sur les phénomenes de

corrosion [29]. Le tableau 1 résume quatre principaux facteurs de corrosion.

Tableau 1 : Principaux facteurs de corrosion [30]

Facteurs du milieu corrosif o

Concentration du réactif
Teneur en oxygene

pH du milieu
Température

Pression

Facteurs metallurgiques .

Composition de 1’alliage
Procédés d’élaboration
Impuretés

Traitement thermique

Traitement mécanique

Facteurs définissant les conditions

d’emploi

Etat de la surface
Forme des pieces

Procédés d’assemblage

Facteurs dependant du temps .

Vieillissement
Tensions mécaniques

Modification des revétements protecteurs

|. A. 6. Définition d’un acier

L’acier peut étre défini comme un matériau composé essentiellement de fer et présente

une teneur en carbone entre 0,12 et 2,0 % [8, 31]. 1l peut encore contenir d’autres éléments mais

de tous ces éléments d’alliage, le carbone a 1’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 fagcon générale les aciers possédent

d’excellentes propriétés.

—t
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Les aciers sont élaborés pour résister a des sollicitations mécaniques ou des agressions

chimiques ou une combinaison des deux [31].

I. A. 7. Différents types des aciers

Les aciers presentent 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 derni¢re nous permet de recenser quatre familles d’aciers :

o Les aciers au carbone d’usage général.
o Les aciers de traitements thermiques.
o Les aciers a outils.

o Les aciers inoxydables [31].

I. A. 8. La lutte contre la corrosion

La lutte contre la corrosion représente toutes les mesures qu’on peut les prendre pour
protéger les matériaux métalliques contre 1’action destructive du milieu. La protection la plus
immédiate est de choisir des métaux ou alliages résistant aux milieux agressifs. Ainsi dés la
phase de conception d’une installation, la prévention contre la corrosion doit étre considéree
pour éviter de nombreux problemes et garantir une certaine durée de vie. La solution adoptée
doit étre compatible avec les prescriptions concernant la protection de I’environnement et

permettre le recyclage ou I’élimination des différents composants a la fin de leur utilisation.
Plusieurs techniques de protection existent que 1’on peut classer comme ci-apres :

Prévention par une forme adaptée des piéces.
Prévention par un choix judicieux des matériaux.
Protection par revétements.

Protection par inhibiteurs.

AN N NN

Protection électrochimique [32].

—t
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B. Inhibition de la corrosion

l. B. 1. Introduction

Pour lutter contre la corrosion, il ne suffit pas de choisir un matériau qui résiste bien a un
certain milieu [33]. Alors, il faut également mettre en évidence des méthodes de protection
présentant de bonne efficacité et adéquation d’une part de I’installation et d’autre part a faible
cout, ne sont pas toxique. Parmi ces méthodes, les inhibiteurs de corrosion sont les plus

préconisés.

|. B. 2. Définition d’un inhibiteur

Les inhibiteurs de corrosion considérés comme un moyen de lutte originale contre la
corrosion des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosif ne se fait pas sur

le métal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

Selon NACE (National Association of Corrosion Engineers), un inhibiteur est une
substance chimique retarde le taux de corrosion lorsqu’il est ajouté a un environnement en faible

concentration [13].

Selon la norme 1SO 8044, un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au systéeme
de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité en entrainant une diminution de la
vitesse de corrosion du métal sans modifier de manicre significative la concentration d’aucun

agent corrosif contenu dans le milieu agressif [34].

|. B. 3. Les classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs manieres pour classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils

sont classés :

= Par réaction partielle.
= Par mécanisme réactionnel.

» Par domaine d’application (organique ou minérale) [26].

Neéanmoins, cette classification n’est pas tout a fait adéquate car un méme inhibiteur peut

présenter a la fois des caractéristiques propres a chaque groupe de classement.
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)

Par réaction Par mecanisme Par domaine
partielle reactionnel d'application
—  Adsorption | |~ Milieu acide
—  Passivation —  Milieu neutre
—[ Précipitation } — Peintures
{ E"miniggpogﬁ Fagent —{ Phases gazeuse

Figure 9 : Classement des inhibiteurs de corrosion

|. B. 4. Propriétés des inhibiteurs

Un inhibiteur de corrosion doit réduire la vitesse de corrosion d’un métal sans affecter les
caractéristiques physicochimiques. 1l doit étre stable en présence des autres constituants du
milieu sans influer sur la stabilité d’autres espéces présentes dans ce méme milieu. Un inhibiteur
doit étre également stable a la température d’utilisation et efficace a faible concentration et sa
compatibilité avec les normes de non toxicité. Il peut étre utilisé en vue d’une protection
permanente ou bien agir comme protection temporaire lorsque la piéce métallique est soumise

a des risques de corrosion comme le stockage, 1’usinage ou le décapage [35].

l. B. 5. Inhibiteurs synergiques

Il s’agit d’un inhibiteur unique utilisé dans les systémes d’eau de refroidissement. Les uns
les plus répandus sont ceux qui ont une combinaison d’inhibiteurs (anodiques et cathodiques)
et peuvent étre utilisés pour obtenir de meilleures propriétés de protection contre la corrosion.
Exemples : chromate-phosphates, polyphosphatésilicate, zinc-tanins et zinc-phosphates [26].

l. B. 6. Inhibiteurs verts de corrosion

Il n’existe pas d’une définition claire et acceptée pour les inhibiteurs verts de corrosion
qui peuvent étre appelés « respectueux de I’environnement ». Dans la pratique, les études

d’inhibition de la corrosion se sont orientées vers la santé et la sécurité humaine. Récemment
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les chercheurs sont concentrés sur 1’utilisation de composés ecologiques tels que les extraits des
plantes, les médicaments non toxiques périmés qui contiennent de nombreux composés
organiques [36, 37]. Les acides aminés, alcaloides, pigments et tanins sont utilisés comme
alternatifs verts pour les composés toxiques et dangereux en raison de la biodégradabilité, 1I’éco-
convivialité, le faible colt et de sa facile disponibilité. Les extraits de certaines plantes et plantes
médicinales communes ont été étudiés comme des inhibiteurs de corrosion pour divers métaux

et alliages dans différentes conditions environnementales [26].
l. B. 7. Inhibiteurs utilisés dans le cadre de cette étude

Les inhibiteurs a base de synthése sont largement utilisées parce qu’ils présentent de
bonne activité inhibitrice [38, 39]. Néanmoins, leur utilisation est limitée & cause de leurs effets
toxiques et polluants [40, 41], pour pallier ce probléme plusieurs recherches sont orientées vers

I’utilisation des inhibiteurs a base des produits naturels d’origines végétales [23].

I. B. 8. Travaux antérieurs sur les inhibiteurs a base d’extraits

Jusqu'a aujourd’hui, plusieurs extraits de plantes ont été utilisés comme inhibiteurs de
corrosion pour différents types de métaux en milieu acide chlorhydrique. Toutefois, 1’acier et
ces alliages ont attiré I’attention des chercheurs a cause de leur large utilisation. Le tableau 2
mentionne ’efficacité inhibitrice des extraits des produits naturels dans le milieu chlorhydrique

et a la concentration critique des extraits :
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Tableau 2 : Travaux réalisés sur les inhibiteurs a base d’extraits de plante

Référence Produit vert Milieu | C Critique [Elmoy (%0)

Extrait dichlorométhane de Reutera lutea | 1M HCI | 700 mg L™ 70.00

12 Extrait butanolique de Reutera lutea | 1M HCI | 800 mg L 85.00
Extrait dichlorométhane de Taxus baccata| 1M HCI | 600 mg L™ 79.46

[5] Extrait acétate d’éthyle de Taxus baccata | 1M HCI | 800 mg L™ 78.45
Extrait butanolique de Taxus baccata | 1M HCI | 700 mg L™ 83.28

[43] Extrait de Limonium thouinii IMHCI | 400 mg L* 72.72
[38] Extrait de la plante Justicia gendarussa | 1M HCI | 200 ppm 91.30
[44] Extrait de henna 1 M HCI| 3000 ppm 92.72
[45] Extrait de feuilles d’Osmanthus fragran |1 M HCI| 0.340 g/l 96.80
[46] Extrait de Pelargonium 1MHCI| 10mlIL? 76.79
[47] Extrait de feuilles de Geissospermum |1 M HCI| 100 mg L™ 92.00

l. B. 9. Types d’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface universelle 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 les atomes et les molécules qui se trouvent a proximité. Ce
processus est régi par deux facteurs : la charge électrique résiduelle a la surface du métal et la
structure chimique de I’inhibiteur. Deux types d’adsorption peuvent étre distingués : la
physisorption et la chimisorption [28, 48].

I. B. 9. 1. Adsorption physique

La physisorption est due aux forces de Van Der Waals ou aux forces électrostatiques

existant entre les charges ioniques ou les dipdles de 1’espéce inhibitrice et la surface du métal

électriquement chargée [49, 50].

Du point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures avec
des énergies de l'ordre de 10 Kcal.mol™, elle correspond & un processus réversible (équilibre
dynamique d'adsorption et de désorption) et ne conduit pas a une modification de I'identité

chimique de la molécule adsorbée [51].

I. B. 9. 2. Adsorption chimique
La chimisorption, consiste en la mise en commun d’électrons entre la partie polaire de la

molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons chimiques beaucoup
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plus stables car elle est basée sur des énergies de liaison plus importantes. Les électrons
proviennent en grande majorité des doublés non appariés des molécules inhibitrices tels que O,
N, S, P... (tous ces atomes se distinguant aux autres atomes par leur grande éelectronégativite).

L’adsorption chimique s’accompagne d’une profonde modification de la répartition des charges

électroniques des molécules adsorbées. elle est souvent un mécanisme irréversible [48].

Le tableau 3 montre la différence entre I’adsorption physique et chimique:

Tableau 3 : Principales différences entre les deux types d’adsorption [52]

CRITERE DE COMPARAISON

ADSORPTION PHYSIQUE

ADSORPTION CHIMIQUE

Nature des interactions

Liaisons faibles de VVan Der Waal

Liaisons chimiques

Activation du processus

Processus non activé

Processus activé

Cinétique du processus Spontanée Appréciable
Réversibilité Complétement réversible Souvent irréversible
Spécificité Non spécifique Spécifique

Nombre de couches adsorbées

Mono- ou polymoléculaire

Monomoléculaire

Température du processus

Basse température

Température élevée

|. B. 10. Modé¢les d’isothermes

Les composes organiques présentent un effet inhibiteur par 1’adsorption sur la surface du
métal, certains isothermes d’adsorption ont été largement utilisés pour étudier le mécanisme
d’inhibition de la corrosion. On a tent¢ d’adapter les données expérimentales a divers
isothermes [45]. 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 [53-55].

I. B. 10. 1. Isotherme de Langmuir

Le modéle de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule [56]. La vitesse d’adsorption est
proportionnelle a la concentration en inhibiteur C;,;, et a la fraction des sites d’adsorption non

occupés (1 — 0), sachant que O représente la fraction des sites occupés par I’inhibiteur (0 <

0 < 1).

(s 1

- = ol AT O TP PRN 1.1
0 Kads ( )

6 : Taux de recouvrement.
C : La concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte.

K .4 : La constante d'équilibre du processus d'adsorption.
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I. B. 10. 2. Isotherme de Freundlich

Le modele d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de plus
d’une couche sur la surface et les sites sont hétérogenes avec des énergies de fixation différentes
[57].

L’isotherme de Freundlich est donné par la relation suivante :
10g0l = 10gK pgs + ALOGC ..u.nunnannenninniiinineiniiiiiiniiiiiniianitateeseiseesnsamessssasas (1.2)
a : est un parametre qui tient compte de I'hétérogenéité de la surface et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée.

I. B. 10. 3. Isotherme de Temkin
Le modele de Temkin est caractérisé par une distribution uniforme des énergies de liaison
jusgu'a une certaine énergie maximale de liaison [58].

L’équation de I’isotherme de Temkin est :

0 = 2108(KgsC) ovvvversnrersssnressssissssssssssssissssssssssssssssssssss s (1.3)

I. B. 10. 4. Isotherme de Frumkin

L'équation de Frumkin (également appelée Frumkin-Fowler-Guggenheim, FFG,
Equation) a été spécialement développée pour tenir compte des interactions latérales en surface
[59].

L’équation de I’isotherme de Frumkin est :

0 —
n(c(1—e)) R O T 4 - PR (1.4)
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C. Electrodéposition

|. C. 1. Introduction

L électrodéposition est une méthode largement utilisée pour conférer une protection aux
surfaces métalliques. Ces revétements peuvent étre constitués de métaux simples, de nombreux
alliages binaires et méme ternaires peuvent étre aussi déposés, produisant dans de nombreux
cas, une protection renforcée contre la corrosion. Une grande variété de métaux peut étre
déposée de cette maniére allant de métaux nobles tels que 1’or et I’argent oau métaux de base
tels que le zinc et le cadmium. Le zinc fournit une bonne protection aux substrats ferreux sous-
jacents. Toutefois, plus récemment, on s’est beaucoup intéressé a 1’utilisation d’alliages de zinc
électrodéposés pour des utilisations finales semblables. Ces alliages sont généralement une
combinaison de zinc et un métal dit "bloc de fer". Les exemples les plus courants et plus
répandus sont le zinc-fer, le zinc-nickel et le zinc-cobalt [60].

l. C. 2. Définition et principe

Les termes “déposition” et “électrodéposition” sont des termes anglophones. Il serait plus
correct d’utiliser “dépdt” ou “électrodépot” pour parler de I’objet déposé, mais aussi de ’action
de déposer. Ces termes étant malgré tout peu usités dans ce dernier sens, méme dans la
littérature scientifique francophone, nous avons choisi de les utiliser malgré tous les termes

anglophones [61, 62].

L’¢lectrodéposition est une technique permettant de réduire les espéces présentes en
solution, afin de réaliser un dépdt sur un substrat. Les revétements issus de I'électrodéposition
sont destinés souvent a conférer des nouvelles propriétés au substrat, tel que la protection contre
la corrosion, la brillance métallique, la rugosité nanométrique et I’amélioration de différentes
propriétés, etc. Le choix de metal et le sel qui lui correspond dépend des objectifs de I'étude.
L’électrodéposition a été utilisée pour 1’¢lectroformage [63], les dispositifs d'enregistrement
magnétiques a haute densité (figure 10) présente les différents éléments d’un montage
d’¢électrodéposition. Il est constitué d’une cellule d’électrolyse, deux électrodes et un générateur
de courant. La cellule renferme un électrolyte contenant les ions du métal a déposer et selon les
cas : un sel conducteur, un agent tampon, un agent complexant et des additifs. Le générateur

électrique permet de faire circuler un courant entre les deux électrodes ; la cathode est constituée
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par le substrat a revétir et une anode sert a fermé le circuit électrique comme indiqué dans la
figure 10 [64, 65].

A 1’¢électrode de travail (cathode) se produit la réduction de 1’ion métallique suivant la

demi-réaction : M™ +ne — My

d’¢lectrodéposition

cathode réduction

Zn?t(aq) + 2 ¢~

—2Zn(s)

Solution contenant
des ions Zn2* (aq)

Anode oxydation

Zn () —s Zn*(sq) + 26 |+

Figure 10 : Schéma de montage d’une cellule d’électrodéposition

C. 3. L’influence des paramétres de dépdt sur procédes

Différents parametres influencent la structure des dépdts électrolytiques. Cette

caractéristique est d’une importante primordiale car elle conditionne les propriétés des dépats.

La structure dépend des plusieurs parametres tels que:

AN N N N SN

La nature du métal a déposer.

L’état de surface du substrat.

La densité de courant.

La température de fonctionnement est habituellement entre 15 et 70 °C.

L’agitation du bain.

Le pH et la composition de I’¢lectrolyte [66].

l. C. 4. Additifs des bains électrolytiques

Lors de I’¢électrodéposition, il est admis que 1’ajout de faibles quantités des additifs

conduit a des modifications importantes sur les propriétés des dépots. Ces additifs vont modifier

les mécanismes d’¢€lectrodéposition en affectant de manicre sélective la vitesse de 1’étape de

germination et/ou de croissance. L’utilisation d’additifs dans les bains d’électrolyse est

nécessaire afin d’améliorer les propriétés du revétement telles que la microstructure, la
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morphologie, les propriétés mécaniques (la micro dureté, la rugosité, les contraintes internes...)

et électrochimiques (la résistance a la corrosion) [67].

I. C. 5. Avantages et inconveénients de I'électrodéposition [9]

I. C. 5. 1. Avantages

Rentable (économique).

Simplicité de mise en ceuvre

Peu colteuse

Possibilité de dépot sur de grandes surfaces et de surfaces irréguliéres.
Métal déposé a haute pureté.

Assure un contréle précis du processus en réglant plusieurs parametres.
Epaisseur de revétement strictement définie.

Dépot continu.

Facilité a automatiser.

A N N N NV N N NN

Gamme de températures étendue et possibilité de géométries complexes.

I. C. 5. 2. Inconvénients

Il nécessite un contact électrique tout au long du process

I. C. 6. Etapes de I’¢lectrodeposition

Lors d’une réaction d’¢électrodéposition en milieu aqueux, les cations présents dans
I’électrolyte sont transférés sur la surface de la cathode pour former le dépdt métallique. Il est
couramment admis que ce procédé fait intervenir plusieurs étapes intermédiaires [68-70]. Il

comporte :

v’ Transport de ’ion métallique hydraté ou du complexe hydraté du centre de la solution

vers la cathode.
v" Perte d’une partie de ’hydratation de I’ion métallique hydraté a la surface de la cathode.
v’ Transfert de charge avec la formation d’adatomes (ou adions) a la surface de la cathode.

v Formation de germes a la surface de la cathode par diffusion des adatomes a la surface

de 1’électrode.
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v Rassemblement de plusieurs germes afin de minimiser 1’énergie de surface pour former
des noyaux stables.

Dans le cas d’une surface idéale, les ions métalliques présents en solution sont
généralement hydratés ou complexés. Ceux-ci sont transportés vers la cathode a travers la
couche de diffusion et la double couche d’Helmholtz. En se rapprochant de la cathode, les ions
métalliques se déshydratent ou se décomplexent. Une fois déshydratés ou décomplexés, ceux-
ci se déchargent en combinant leurs électrons avec ceux de la cathode pour former des atomes

métalliques a la surface de la cathode [71].

I. C. 7. Mécanismes d’actions des additifs

Les additifs sont responsables de la qualité finale des dép6ts et leur utilisation est
extrémement importante en raison de leurs effets sur la morphologie, la structure... etc des
dépots. Malgré leurs classifications, nous ne pouvons pas établir de mode d’action général,
chaque additif a sa propre fagon d’agir qui dépend fortement du milieu ou il se trouve.
Néanmoins, nous savons que les additifs peuvent agir sur la cinétique de la réaction selon trois

types de mécanismes [72].

I. B. 7. 1. Blocage de la surface

L’additif s’adsorbe sur la surface et bloque totalement certains sites de transfert de charge
[73]. En présence d'additif, la constante cinétique globale k n'est pas modifiée, cependant la
réduction se fait sur une aire réduite. Le mécanisme de cristallisation n’est pas modifié mais la
quantité des especes électro actives réduites est directement fonction du taux de recouvrement
0 de l'additif. Ce parameétre est lui-méme fonction de la nature du substrat, de 1’affinité de
chaque molécule avec la surface (pour des raisons soit géométriques, soit électroniques ...), du

pH, du potentiel imposé et de la température [68].

I. B. 7. 2. Adsorption réactive

L’additif s’adsorbe a la surface et modifie la cinétique de réaction sur certains sites. 1l est
peut agir sur la constante cinétique selon les cas par modification du potentiel d’Helmholtz ,
par effet de pontage (catalyse) et/ou par modification de tension interraciale [73]. Il y a deux
principaux facteurs qui déterminent l'adsorption : le substrat et les facteurs d'adsorbat. Les
facteurs de substrat incluent la densité électronique, I'emplacement de la bande d et les formes
des orbitales électroniques du substrat. Les facteurs d’adsorbat incluent 1’électronégativité et la
forme des orbitales d'adsorbat. 1l y a deux types d'adsorption : adsorption chimique et adsorption

physique [67].
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La réduction de la constante cinétique k, I'additif peut ralentir ou accélérer la réaction de
réduction comme indiqué dans la figure 11, en modifiant k’ qui est une seconde constante de

vitesse. La constante cinétique globale est donnée par [64] :

Kp = K (8) F K(L = 8) coeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseseeesaessseeeseseseeessessmnesssssnsssmmesnnens (L5)

5
u 0
b
%

5

t

r

a e F.éaction de réduction avec
t 3‘ la constante cinétique k

Figure 11 : Adsorption de I'additif sur la surface du substrat

Réaction de réduction avec
la constante cinétique k°

I. B. 7. 3. Complexation en solution

L’additif complexe I’espéce électroactive en solution. Dans ce cas c’est I’étape de
décomplexation qui introduit une nouvelle constante cinétique avant la formation de 1’adatome
[73]. Dans la littérature, le citrate est l'agent complexant le plus utilisé lors de
I’électrodéposition des alliages a base de cuivre. Cette déposition dépend de plusieurs
parameétres comme la stabilité du complexe d'ion métallique/citrate, la concentration des ions

citrate et le pH de la solution électrolytique [67].

|. C. 8. Classification des additifs [67]

I. C. 8. 1. Agents mouillants

Les mouillants sont des molécules actives ceci permet d’améliorer la qualité de dépot. Ce
phénomene sont egalement capables de solubiliser des substances organiques insolubles dans
I’eau. Ce dernier utilisée dans les bains de dégraissage ou ils déplacent les huiles et il constituée

de deux parties ;

v Une partie qui s'accroche a I'eau : la partie hydrophile (lipophobe)

v Une partie qui s'accroche a la graisse : la partie hydrophobe (lipophile)
Selon la charge de la téte hydrophile, on distingue quatre types des agents mouillants :

1. Les anioniques : leur téte hydrophile est contient une charge négative.

2. Les cationiques : leur téte hydrophile est contient une charge positive.

( )
{ 20 )
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3. Lesnon ioniques : la molécule ne comporte aucune charge nette.
4. Les amphoteres : leur téte hydrophile comporte une charge positive et une charge

négative, la charge globale est nulle.

I. C. 8. 2. Agents brillants

La brillance d’un dépdt €lectrolytique est I’une de ces qualités les plus importantes, en
particulier quand il s’agit de revétements décoratifs et I’action de brillance représente I’'une des
fonctions primordiales des additifs organiques. Cette caractéristique est obtenue si le depot
remplit deux critéres. La taille des cristallites qui le composent doit étre inférieure a la longueur
d'onde de la lumiére visible (0,4 um) et d'autre part, le dépdt doit présenter une structure de
grains orientée. Mais le premier critere n'est pas suffisant car la brillance dépend du degré

d'orientation dans le méme plan.

I. C. 8. 3. Agents nivelant

L'élimination des irrégularités de surface est I’un des effets macroscopiques intéressants
apportés par ce type d’additifs. On appelle cet effet : effet nivelant. Ce processus est une
résultante directe de I'action catalytique des additifs. En effet, la concentration des especes
activantes est différente sur une surface concave ou convexe en fonction des effets de champ.
Ainsi la vitesse de cristallisation augmente dans les trous (surface concave) et diminue sur les

bosses (surface convexe). Il en résulte une mise a niveau immédiate de la surface.

I. C. 9. Additifs a base des plantes

Les différents additifs sont utilisés aujourd’hui dans les bains électrolytiques. Cependant,
la plupart de ces substances sont toxiques et trés dangereux pour 1’étre humain et inapproprié
pour I’environnement, comme exemple le furfurale et la thiourée qui sont des additifs tres
toxiques utilisé dans les bains de zincage [74-78]. La toxicité de ces composés, se manifeste
durant la synthése ou I’application. Par conséquent, de nombreuses études ont été recherchée
dans le but pour trouver un moyen de remplacer ces produits synthétiques par d’autres & base

des plantes.
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Il. 1. Introduction

Les phénomeénes de corrosion sont trés complexes, necessité I’emploi de différentes
méthodes expérimentales pour estimer le taux de corrosion et l'action de I’inhibiteur utilisé. La
gravimétrie est la plus utilisée & cause de sa facilité d'application et de sa simplicité. Les
techniques électrochimiques présentent une sensibilité et une précision remarquable, ce qui rend
leur utilisation indispensable pour I'étude des phénomenes liés a la corrosion, de ce fait les
méthodes électrochimiques sont capable d'expliquer ses phénomeénes a plus loin [79].

Donc ce chapitre a pour but de présenter les méthodes et les techniques expérimentales a

utiliser dans le cadre de cette étude.
I1. 2. La méthode gravimétrique

Cette méthode présente I'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, nécessitant tout
simplement une balance sensible aux faibles mesures, bien qu’elle représente une méthode
directe pour la détermination de la vitesse de corrosion et en conséquence 1’efficacité inhibitrice
dans le cas de I'utilisation des inhibiteurs. Son principe repose sur la mesure de la perte de
masse (Am) subie par un échantillon de surface (S), pendant un temps d'immersion (t) dans une
solution corrosive maintenue a température constante (Un bain thermostaté est a utiliser pour
permettre le maintien de 1’¢lectrolyte a la température désirée). Le but de cette méthode est
I'évaluation de la vitesse de corrosion (Vcorr) qui se définie comme une perte de masse par unité

de surface et de temps et peut étre exprimée en (mg cm h%) par la relation suivante [80] :

m, . La masse de I’échantillon avant I’immersion en mg.
m, . La masse de I’échantillon apres I’immersion en mg.
S : La surface totale exposé des échantillons en cm?.

t . Temps d’immersion des échantillons dans la solution en heures.

Le taux de recouvrement @ et I’efficacité inhibitrice EI (%) sont calculés par les équations

suivantes :
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Vocorr_ V?tl)?r
0= T ......................................................................................... (IL.3)
EI(%) = 0 X100 ..ooevieueieeieeeieeeseenseesnetesstesseesseessesssessesssesssessessesssesssosmns (IL4)

V,orr €t ViR sont respectivement les vitesses de corrosion de 1’échantillon aprés I’immersion

dans le milieu corrosif sans et avec addition de 1’inhibiteur.

Néanmoins cette méthode ne permet pas d’accéder a des paramétres cinétiques, tel que la
vitesse des réactions électrochimique, elle ne permet pas aussi I'approche des mécanismes mis
en jeu lors de la corrosion. Le recours donc a des techniques électrochimiques s’aveére

nécessaire pour compléter I’étude de la corrosion et I’inhibition contre la corrosion.

I1. 3. Procedures expérimentales

Il. 3. 1. Matériaux
Le matériau utilisé dans I’étude de la corrosion est un acier au carbone de type A283 Gr-

C dont la composition est détaillée dans le tableau 4.

Tableau 4 : Composition chimique de I’acier A283 Gr-C

Elément

% 0.23 0.85 0.4 0.024 0.030 Le reste

Tandis que pour 1’¢électrodéposition, les essais ont été réalisé sur un acier doux de nuance
E24-2 dont la composition est détaillée dans le Tableau 5. Des plaques de 2 cm x 3 cm x 0.1

cm de dimension ont été recouvertes de résine époxy en laissant une seul surface d'exposition.

Tableau 5 : Composition chimique de I’acier doux de nuance E24-2

Elément C

0.6 0.035 0.035 0.04 0.02-0.05 0.05 Lereste

I1. 3. 2. Milieu corrosif
Le milieu agressif est une solution acide HCl 1 M obtenue par la dilution, a I’eau distillée,

de I’acide commercialisé grade 37% (Merck).
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I1. 3. 3. Inhibiteur utilisé
Dans le présent travail, on a étudié ’effet 1’extrait butanolique de la plante Turgenia
latifolia comme inhibiteur de la corrosion de ’acier A283 Gr-C, et comme additif dans les

bains 1’¢électrodéposition.

I1. 3. 4. Bains d’¢lectrodéposition

Les bains d’électrodéposition sont constitués d’un mélange de ZnCl; (65 g/l), KCI (200
g/l), HsBO3 (20 g/l) et différentes concentrations de I'extrait butanolique de la plante Turgenia
latifolia (1 g/l a 1,6 g/l) [81].

[1. 4. Rappel botanique de la plante Turgenia latifolia

Il. 4. 1. La famille des Apiacées

La famille des Apiaceae est une famille de plantes appartenant a la classe des
Magnoliopsida (Dicotylédones), cette famille renferme 3000-3700 especes regroupées en 300-
450 genres [82, 83]. Elle est répartie sur la majeure partie du globe, plus commune dans les
régions montagneuses tempérées et relativement rare en zone tropicale [84]. En Algérie, cette

famille est trés importante, elle est représentee par 55 genres [85].
Il. 4. 2. Le genre Turgenia

Le Turgenia a le calice a cing dents sétacées; les pétales obovés, échancrés, en languette
recourbée ; les extérieurs plus grands et bifides, le fruit resserré sur le c6té et presque didyme;
les arétes primaires latérales, muriquées ou aiguillomées; les autres primaires et secondaires
aiguillonnées sur deux ou trois rangs; les bandelettes solitaires sous les arétes secondaires, le

carpophore sétacé et bifide, la semence recourbée sur les cotés [86].

I1. 4. 3. Description

Tige scabre, robuste, hispide (10-40 cm) ; feuilles pinnatiséquées, scabres, a segments
larges, lancéolés ou oblongs, pinnati- fides ; ombelles longuement pédonculées, a 2-5 rayons;
involucres a 2-5 folioles elliptiques, obtuses, membraneuses aux bords; involucelles pareils aux
involucres; fleurs assez grandes, ordinairement rosées, les externes fertiles et brievement

pédicellées; fruits gros, a gros aiguillons ordinairement rouges-violacés [87].

I1. 4. 4. Distribution
Afrique du Nord, Europe centrale et méridionale, Iran, Sibérie et Asie occidentale,

Afghanistan, Himalaya en Inde et W. Pakistan.

( )
{ % )
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Figure 12 : Photographies de la plante Turgenia latifolia

I1. 4. 5. Classification botanique

Tableau 6 : Classification botanique de la plante Turgenia latifolia.

Ordre Apiales

Famille Apiaceae

Genre Turgenia

Espéce Turgenia latifolia

I1. 4. 6. Les synonymes de la plante Turgenia latifolia
Caucalis latifolia L.

Daucus turgenia.

Selinum turgenia.

Turgenia brachyacantha Boiss.

AN N NN

Turgenia tuberculata Boiss (https://www.tela-botanica.org 2020).



https://www.tela-botanica.org/
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I1. 4. 7. Récolte de la plante

Les parties aériennes de Turgenia latifolia (Apiaceae), ont été collectés a la région de Sétif
(Est de I'Algérie) pendant la période de floraison en juin (2019), identifiée par le Pr. H. Laouer
(Département de biologie, Université Ferhat Abbas, Sétif, Algérie).

Il. 4. 8. Extraction

Les tiges et les feuilles de la plante sont coupées en petits morceaux, elles sont ensuite
extraites par macération dans un mélange Méthanol-Eau a chaud (7/3 : V/V) pendant 24 heures.
Cette opération est répétee trois fois. Les diverses fractions récupérées sont ensuite réunies et
évaporées sous pression réduite a une température inférieure a 70 °C jusqu'a I'obtention d'un
résidu sirupeux. Ce dernier est repris par de I'eau bouillante, une décantation pendant trois nuits
permet 1’élimination de la chlorophylle. Le mélange filtré est soumis a une extraction liquide-
liquide en utilisant plusieurs solvants separément dans une sequence de polarité croissante en
partant du dichlorométhane, acétate d'éthyle et le n-butanol, ou la phase organique est récupérée
pour chaque solvant. Les dernieres solutions ont été évaporées a sec en utilisant un évaporateur

rotatif pour obtenir les extraits désirés [88, 89].

Les différentes étapes de 1’extraction sont représentées sur la figure 13.
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667 g des parties aeriennes de la plante
Turgenia latifolia ‘

|| Macération avec MeOH - Eau, 7: 3 (3 fois)

l

U Reprise avec I'eau bouillante puis filtration et concentration ]
| \

U Extraction avec le dichlorométhane ]
I

L 1
h]

A

U Phase organique ] U Phase aqueuse ]
I

U Extraction avec l'acétate d'éthyle ]
I

L 1
A

0

0

U Phase organique ] U Phase aqueuse ]
_

U Extraction avec n-butanol ]

l

L 1

U Phase organique m Phase aqueuse ]

Extrait CH,CI, ] Extrait AcOEt ] Extrait n-but
EDTL EATL EBTL

Figure 13 : Schéma général de I’extraction
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I1. 5. Techniques électrochimiques

I1. 5. 1. Suivi du potentiel de corrosion en circuit ouvert (OCP)

Egalement désigné par le potentiel spontané, potentiel d’abandon, de repos ou encore
libre, Eocp (le potentiel en circuit ouvert) est la grandeur électrochimique mesurable la plus
immeédiate. Cette technique simple, qui consiste a suivre le potentiel en fonction du temps
d’immersion dans le milieu est la seule mesure qui n’entraine absolument aucune perturbation
de I’¢état du systeme étudié. Elle est mesurée par rapport a un potentiel de référence, dans ce cas
celui de I’électrode au calomel saturée Hg/HgoClo/KCI. Le suivi du potentiel en circuit ouvert
apporte des informations préliminaires sur la nature des processus se produisant a I’interface

métal/électrolyte (corrosion, passivation ...) [1].

I1. 5. 2. Les courbes de polarisation (LPR)

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les parametres électrochimiques
d'un métal au contact d'un électrolyte & savoir : I’intensité de courant de corrosion (icorr), le
potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp).

Nous intéressons sur un paramétre (icorr), pour calculer 1’efficacité inhibitrice de notre extrait

a partir I’équation suivante :

. _ zinh
EI (%) = % X100 «eeeneeneeerireeesnesenesaeersasnessnssnnssnsssnssnseessnnsenssnnssnnsnes (IL5)

EI (%): L’efficacité inhibitrice.

icorr, i - 1a densité de courant de corrosion en absence et en présence de I’inhibiteur.




Chapitre 11 Techniques et procédures expérimentales 2020

log |

Droites de Tafel

log leorr

Domaine de Tafel Domaine de Tafel
cathodique anodique E

Ecorr
Figure 14 : Les paramétres électrochimiques a partir des droites de Tafel

I1. 5. 3. La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode qui permet d’avoir des

informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus électrochimique global [1].

La méthode d’impédance est une des puissantes techniques utilisées dans le domaine de
1’¢lectrochimie 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.[90]

. Zr = (-Zi)

1 ] i i
200 400 600 800 1000
réel(Z)

Figure 15 : Exemple du tracé dans le plan complexe (plan de Nyquist)
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[11. Introduction

Le présent travail est consacré a 1’étude de 1’extrait butanolique des parties aériennes de
la plante Turgenia latifolia EBTL comme inhibiteur de corrosion de 1’acier au carbone A283
Gr-C en solution 1M HCI, en plus, son utilisation comme additif dans 1’électrodéposition d’une
plaque d’acier doux de nuance E24-2. Les méthodes gravimétrique et electrochimique comme
la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique ont été
utilisées lors de cette étude. Puis, nous avons calculé et commenté a certaines valeurs
thermodynamiques du processus d’adsorption et d’activation & partir des isothermes

d’adsorption.

A. Corrosion

[1l. A. 1. Etude gravimétrique (perte en masse)

La méthode de perte de poids a trouvé une large application pratique grace a sa simplicité
relative et sa disponibilité parce qu'elle utilise un paramétre direct pour I’évaluation quantitative
de la corrosion, c’est-a-dire la perte de masse du métal [53]. Les données obtenues pour le
comportement a la corrosion de I’acier A283 Gr-C dans une solution de 1 M HCI avec et sans
addition de différentes concentrations de ’EBTL, aprés 5 heures de période d’immersion a une
gamme de température allant de 20 a 50 °C et a l'air atmosphérique, donc on a testé a la fois
I’effet de la concentration de I’extrait et 1’effet de la température. Le taux de recouvrement et
I’efficacité inhibitrice ont été calculés et regroupés dans le tableau 7 pour chaque température testée.

Les échantillons de I’essai gravimétrique sont coupés d’une tole de 1’acier A283 Gr-C a
I’aide d’une trongonneuse a froid sous une forme rectangulaire et subissent avant chaque essai
un prétraitement, qui consiste en un polissage mécanique aux papiers abrasifs en grains
décroissante (160, 300, 400, 800, 1000, 1500 et 2000) sous jet d’eau suivi d’un ringage a I’eau

distillée puis a I’acétone puis séchés a Iair.
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Tableau 7 : Influence de la concentration de PEBTL sur ’efficacité inhibitrice a différentes
températures (20 — 50) °C

Température
20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
c Vcorr El Vcarr El Vcarr El Vcorr El
(4 o (4 0
(mg L) |mgcm?2ht (%) |mgcm?ht (%) |mgcm?ht (%) |mgcm?ht (%)
0 0,1676 - 0,3201 0,3525 - 0,8510 - -
10 0,0709 0.5765 57.65 0,1601 0.4997 49.97 0,2201 0.3755 37.55 0,6448 0.2422 24.22
20 0,0593 0.6490 64.90 0,1398 0.5632 56.32 0,2038 0.4219 42.19 0,5467 0.3575 35.75
30 0,0581 0.6532 65.32 0,1337 0.5822 58.22 0,1526 0.5671 56.71 0,4039 0.5253 52.53
40 0,0413 0.7531 75.31 0,1002 0.6871 68.71 0,1191 0.6620 66.2 0,3687 0.5667 56.67
50 0,0317 0.8104 81.04 0,0890 0.7219 72.19 0,1067 0.6973 69.73 0,3052 0.6413 64.13
0.9
0.8 H
0,7 1
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Figure 16 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration d’extrait dans
la solution a 1M HCI a différentes températures
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Figure 17 : Evolution de 1'efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de ’EBTL

v

dans une solution HCI 1M a différentes températures

L’examen des résultats du le tableau 7, les figures 16 et 17 montrent que :

L’EBTL posséde de bonne propriété inhibitrice contre la corrosion de 1’acier A283 Gr-
C en milieu HCI 1 M.

La vitesse de corrosion diminue avec 1’augmentation de la concentration d’extrait, par
conséquent le taux de recouvrement augmente et atteint une valeur maximale a 20 °C.
L efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I’extrait. Elle atteint une
valeur maximale de 1’ordre de 81.04 % a 50 mg L* de ’EBTL a 20 °C. Ce
comportement peut étre attribué a 1’augmentation du taux de recouvrement, celle due a
I’adsorption de composés naturels sur la surface du métal [91, 92].

Dans la gamme de température étudiée, on constate que l'augmentation de la
température provoque une diminution de I'efficacité inhibitrice. On déduit que la couche
protectrice formé sur la surface de 1’acier par I’adsorption de I’EBTL est détruite et
n’est pas résistante avec 1’augmentation de la tempeérature 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 1’acier et une perte de masse par sa dissolution dans HCI 1M. Ceci peut étre

expliqué par une adsorption qui s’effectue a la température ambiante puis une

34

——
| —
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désorption partielle d'extrait de la surface de I’acier en augmentant la température [93,
94].

[11. A. 2. Mécanisme d’adsorption

[11. A. 2. 1. Isotherme d'adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface par lequel les molécules de ’EBTL se fixent
sur la surface de I’acier selon divers processus : on distingue souvent la chimisorption et la
physisorption. Le mécanisme de I’interaction entre 1’inhibiteur et la surface métallique peut étre
expliqué a I’aide d’isothermes d’adsorption, on doit tester plusieurs modeles d’isothermes.

Plusieurs auteurs utilisent les isothermes de Langmuir, Temkin, Freumkin et Freundlich [53].

v' Langmuir : %z — e i AP (1.1
Y TemKin: @ = = 10g Kags € eveverrrrmvmsmssssssosnsosososiosssososseos (111.2)
v Frumkin : ln(ﬁ) = I K gy + 00 eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee. (111.3)
v" Freundlich : log0 = log K,qs + alogC ..........cccuvuvenivnveienininnnnnnn. (11.4)

0 : Le taux de recouvrement de la surface par I'extrait, il est défini par la relation suivante :
L 5 s L) (NnL5)
C: Concentration de I’extrait dans la solution en mg L

a : Paramétre qui tient compte de I'nétérogénéité de la surface et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée.

Kads : Constante d'équilibre du processus d'adsorption.

Le coefficient de corrélation R2 a été un moyen utile de déterminer I’isotherme le mieux
adapté. D’aprés le tracé des différentes isothermes pour chaque température on constate que les
coefficients de corrélation linéaires sont proches de ’unité pour ’ensemble des isothermes
(Tableau 8) ; Néanmoins le R? pour I’isotherme de Langmuir est le plus proche a 1’unité par
rapport aux autres modeéles, ce qui nous a permis de dire que 1’adsorption de I’EBTL sur la
surface de I’acier A283 Gr-C obéit au modéle de Langmuir dans le domaine des concentrations

et des températures étudiées.
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Tableau 8 : Coefficient de corrélation des différentes isothermes d’adsorption a différentes
températures

Modéle Coefficient de corrélation (R?)
d"isotherme 20 °C 30°C 40 °C 50 °C
Langmuir 0,97092 0,97056 0,92856 0,94437
Temkin 0,93496 0,94847 0,94806 0,94031
Frumkin 0,87982 0,90878 0,92167 0,96268
Freundlich 0,85984 0,95254 0,91435 0,95506
80 1
70
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Figure 18 : L’isotherme d’adsorption de Langmuir de I’extrait de la plante sur la surface de
I’acier A283 Gr-C dans la solution HCI 1M a déférentes températures
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Figure 19 : L’isotherme d’adsorption de Temkin de 1’extrait de la plante sur la surface de

I’acier A283 Gr-C dans la solution HCI 1M a déférentes températures
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Figure 20 : L’isotherme d’adsorption de Frumkin de I’extrait de la plante sur la surface de

I’acier A283 Gr-C dans la solution HCI 1M a deférentes températures
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Figure 21 : L’isotherme d’adsorption de Freundlich de 1’extrait de la plante sur la surface de
I’acier A283 Gr-C dans la solution HCI 1M a déférentes tempeératures

Les valeurs de la constante d’adsorption présentée dans le tableau 9 sont déduits

facilement a partir des interceptes tracés d’isotherme de Langmuir.

Tableau 9 : Parameétres du coefficient de corrélation et la constante d’adsorption pour I’extrait
de la plante Turgenia latifolia

Extrait Température (°C) R? koqs (L.mg™1)
20 0,97092 0,117922
30 0,97056 0,094868
n-Butanol
40 0,92856 0,047936
50 0,94437 0,029269

La valeur de k.45 peut étre prise comme indicatrice de la force d’adsorption de
I’inhibiteur a la surface du métal [95]. Les grandes valeurs de k.45 impliquent une adsorption
plus efficace et donc une meilleure efficacité inhibitrice [96]. Ces résultats sont en bonne
concordance avec les valeurs d’efficacité inhibitrice [97, 98] et impliquent qu’une grande

guantité des molécules d’extrait ont ¢été adsorbées a la surface d’acier A283 Gr-C. La
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diminution des valeurs de k.45 lorsque la température augmentée peut s'expliquer par une

désorption des composants adsorbés a la surface de I'acier [99].

1. A. 2. 2. Les parametres thermodynamiques d’adsorption
L’enthalpie libre d’adsorption et la constante d’adsorption k,4¢ SOnt des grandeurs
thermodynamiques relatives a 1’adsorption d’extrait sur la surface de I’acier et qui sont reliés

par la relation suivante [100].

o

AGogs = —RTIN(Chr,0Kads) «oeeevreineeeiniinnieeiiiieeiiinseec e csnneeesnaee e (111.6)

R : La constante des gaz parfaits.

T : La température absolue.

Cy,o : La concentration en eau exprimée en mg.L™" avec une valeur approximative de 10°
[101].

o

ads

Les valeurs de I’enthalpie d’adsorption standard AH
I’équation de Van’t Hoff [102] :

ont été obtenues a partir de

Slnkgys AH,

— ads
S ettt (111.7)

Cette équation peut étre réécrite comme suite :

Mg = "85 4 € oot e (111.8)

C : La constante d'intégration.

La variation de Ink,4s en fonction de I’'inverse de la température 1/T a différentes

o

ads

températures est illustrée dans la figure 22. Les valeurs de AH ,,, ont été calculées a partir de

la pente (%) et sont présentées dans le tableau 10.

L'entropie d'adsorption standard AS;,, peut étre calculée a partir de I'équation

thermodynamique de Gibbs — Helmholtz ci-dessous [103] :

o AH., , —AG,
AS s = O S e ettterteeteeteeteeteeteeteeeeatia et st et stststestestesnesnesnes (111.9)
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Tous les parametres thermodynamiques sont rassemblés dans le tableau 10.
-2

-2,5

Ln K, (L/mg)

-3,5 1

I ' I ' 1 ' I
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T (K
Figure 22 : Variation de la constante d’adsorption en fonction de 1/T pour I’EBTL

Tableau 10: Parameétres thermodynamiques relatifs a I'adsorption d’EBTL sur la surface de
I’acier A283 Gr-C dans une solution de HCI 1M

Extrait T(K) AG_45(KJmol™") AH_;(KJmol™) AS,,;,(Jmol~*K~1)

293 -28,44 -32,91

303 -28,87 -30,42
n-Butanol -38,09

313 -28,04 -32,08

323 -27,61 -32,42

D’aprés le tableau 10, le signe négatif de AH,,, indique que I’adsorption de PEBTL sur
la surface du métal est un processus exothermique [104]. En général, un processus d’adsorption
exothermique signifie une physisorption ou une chimisorption, tandis que le processus
endothermique est attribuable sans équivoque a la chimisorption [105]. Dans un processus
exothermique, la physisorption se distingue de la chimisorption en considérant la valeur absolue

de I’enthalpie d’adsorption. En regle générale, I’enthalpie d’un processus de physisorption est
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inférieure a 41,86 kJ/mol, tandis que celle d’un processus de chimisorption approche 100

kJ/mol [106].

Dans notre cas, La valeur de I’enthalpie calculée a partir de I'équation de Van ‘t Hoff est
de l'ordre de -38,09 kJ/mol, ce qui montre le caractére exothermique de I'adsorption de ce
dernier sur la surface de 1’acier confirmant la physisorption. Cela peut étre aussi expliqué par

la diminution de I’efficacité inhibitrice en augmentant la température [107].

Les valeurs négatives de AG, 4, indiquent que I'adsorption d’extrait étudié sur I’acier été

spontanée, et la stabilit¢ de la couche adsorbée sur la surface métallique [108, 109].

o

ads Voisines de — 20 kJ.mol*ou moins négatives, sont liées a

Généralement, les valeurs de AG
des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé cela indique
que 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 de 1’inhibiteur
et la surface métallique, ceci dénote que le mode d’adsorption est de type chimique
(Chimisorption) [110, 111]. Dans notre étude, les valeurs obtenues de AG,; étaient comprises
entre -27,61 kJ mol™? et -28,44 kJ mol™, ce qui indique que I’extrait étudié est physiquement

adsorbé.

Le signe négatif de AS, ;. montre que le processus d'adsorption est accompagné par la
diminution de cette derniére. Ceci peut étre expliqué comme suit : avant I'adsorption de I'extrait
sur l'acier, le degré de désordre des molécules de I’extrait est €levé, mais quand les molécules
sont adsorbées sur la surface du substrat, il y a une diminution de désordre, c'est a dire une
diminution de I'entropie lors de la transformation des réactifs en complexe activé, et lorsque la

température augmente le désordre de ces molécules augmente [45].
I1. A. 2. 3. Détermination des €nergies d’activation

L’¢énergie d’activation apparente pour le processus de corrosion est calculée par

1I’équation d’Arrhenius suivante [53, 112] :
NV g = =2 F MM Dacnniniiniiiiiiiiiiiiiiiiiinin it s ecastsecastnesasaenees (111.10)
V.orr - La vitesse de corrosion.

D : Le facteur pré-exponentiel d'Arrhenius.

E, : L’énergie d'activation.
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R : La constante des gaz parfaits.

T : La température absolue.

La dépendance de la vitesse de corrosion avec la température est exprimée par 1’équation
d’Arrhenius [44, 113], qui considére que la variation du logarithme népérien de la vitesse de

corrosion est une fonction de I’inverse de la température. Cette variation du ln V. = F(1/T)

. AE,
est une droite de pente (— Ta)
Veorr _ R | ASg] _AH,
In¥er = [lnhNa+ ] s (111.11)

h : La constante de Planck.

N, : Le nombre d’ Avogadro.

La courbe ln% en fonction de 1/T a donné une droite comme indique dans la figure

R
hNg

AH . . ASg .
24 avec une pente de (— Ta) et une intersection de In + Ta, a partir de laquelle les

valeurs de AS, et AH, ont été calculées.
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Figure 23 : Tracé d’Arrhenius de In Veorr en fonction de 1/T en absence et présence d’EBTL
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Figure 24 : Tracé d’Arrhenius de In Veor /T en fonction de 1/T en absence et présence

d’EBTL

Tableau 11 : Parametres d'activation pour 1’acier au carbone dans HCI 1 M pour différentes
concentrations d’EBTL

C (ppm)  E, (kJmol™1) AH,(kjmol™) AS,(Jmol™*K™1)
0 42.50 37,14 -152,08
10 56.89 52,59 -106,62
20 56.88 53,46 -104,97
30 50.15 44,87 -134,25
40 56.73 51,02 -116,28
50 58.17 52,95 -111,40

Les valeurs de AE, énumerées dans le tableau 11 étaient plus élevées en présence

d’extrait qu'en leur absence, ce qui indique une action inhibitrice de 1’extrait par I’augmentation

de la barriére énergétique du processus de corrosion, soulignant ainsi I’adsorption physique

[114].
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Le signe positif de AH,, donne une réflexion de la nature endothermique du processus de
dissolution de I’acier A283 Gr-C indiquant que la dissolution de I’acier a été difficile lorsque
la température augmentait [94, 115, 116].

Les valeurs de AS, sont négatives et augmentent en présence d’extrait, ceci peut étre
expliqué par une augmentation du désordre des molécules d’extrait qui se stabilisent lors de la

formation du complexe métal/especes adsorbées [117, 118].

I11. A. 3. Etude électrochimique

Les essais ¢électrochimiques ont été réalisés a I’aide d’un potentiostat Radiometer PGZ301
avec un logiciel Volta Master 4, a I’aide d’une cellule classique en verre pyrex a trois électrodes.
L’¢électrode de travail est le substrat sujet d’étude (acier A283 Gr-C), électrode auxiliaire en
platine et une électrode au calomel Hg / Hg2 Clz / KCI saturé (ECS) comme électrode de
référence. Avant chaque expérience, 1’électrode de travail subit un prétraitement avec le papier
abrasif de granulométrie décroissante, dégréssé puis rincé a 1’eau distillé. Le systeme a été

connecté a un ordinateur.

Figure 25 : Dispositif des mesures électrochimiques

Pour le tracer des courbes, le traitement et I’analyser des résultats, tous les données sont
transférées du logiciel VVolta Master 4 a OriginPro 2018 (logiciel de traitement et d'analyse des
données scientifiques).

I11. A. 3. 1. Evolution du potentiel a circuit ouvert (OCP)
Avant toutes mesures électrochimiques, il est recommandé d’immerger 1’électrode de
travail dans la solution électrolytique sans et avec l'ajout d’extrait, pendant une durée de 60

min. Durant cette période, les valeurs du potentiel sont mesurées a chaque instant et la courbe
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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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Figure 26 : Evolution du potentiel de corrosion de I’acier A283 Gr-C dans la solution a 1M
HCI

I11. A. 3. 2. Les courbes de polarisations (LPR)
Les courbes de polarisation potentiodynamique ont été enregistrées avec une vitesse de

balayage de 2 mV /s dans une gamme de potentiel de £ 250 mV par rapport a Eocp.

Les valeurs de I’efficacité d’inhibition (IE %) ont été dérivées de la densité du courant de

COrrosion i, a partir de I’équation suivante [119] :

ET = 50T I 5 4000 eneeeeeeeeeeeee e eee e e eeeeeeseeeeeeeeeesesssaneeeeeseesssensesseenesneens (111.12)

Leorr

ic.orr €L igor eprésentent respectivement les valeurs de densité du courant de corrosion en

absence et en présence d’inhibiteur.

La figure 27 présente le tracé des courbes de polarisation en absence et en présence des
différentes concentrations de I’extrait dans la solution 1M HCI a 20 °C.
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Figure 27: Courbes de polarisation de 1’acier A283 Gr-C dans la solution a 1M HCI en
présence des différentes concentrations d’extrait

Les parametres cinétiques obtenus des courbes de polarisation sont regroupés dans le tableau
12.

Tableau 12 : Paramétres de polarisation pour la corrosion de I’acier A283 Gr-C dans la
solution a IM HClI en présence des différentes concentrations d’extrait

C (ppm) —E pry(MV/SCE)  ippr(MA.cm™2) B (mV.Dec™?) —f.(mV.Dec™?) EI(%)

0 478.6 0.0343 139.2 130.9 -
10 457.9 0.0142 67.7 124.6 58.60
20 467.1 0.0115 89.1 113 66.47
30 455 0.0092 87.4 128 73.17
40 457.8 0.0077 77.3 129.9 77.55
50 466.3 0.0124 88.1 129.2 63.84

L’observation de la figure 27 et I’examen des résultats regroupés dans le tableau 12

montrent que :

v L’action d’inhibiteur se traduit par une diminution des courants de corrosion.
Ce résultat montre que 1’addition d’extrait réduit la dissolution anodique du
l'acier et retarde 1’évolution de la décharge des ions H* [120].

v' Les valeurs de fa et fc ne varient pas d’une maniére réguliére, ce qui indique
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que le mode d’action est de type mixte c’est-a-dire que cet extrait inhibe les
deux réactions anodique et cathodique (modification de la branche anodique et
de la branche cathodique des courbes de polarisation) [121].

v Le potentiel de corrosion varie en fonction de la concentration d’extrait,
modifiant & la fois la branche anodique et cathodique, les valeurs de Ecorr n’est
pas modifié d’une valeur supérieure a 85 mV en ajoutant 1’extrait dans la
solution, cela aussi peut donner une indication sur le caractére mixte de ce
extrait [112, 122].

v’ L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de 1’extrait, cela est di

a I’adsorption des molécules contenues dans 1’extrait a la surface de ’acier [42].

I11. A. 3. 3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les performances inhibitrices avec et sans 1’ajout EBTL sont également étudiées par
méthode d’impédance électrochimique a 20 °C pour diverses concentrations dans 1 M HCI pour
I’acier A283 Gr-C. Les courbes de Nyquist sont présentées dans la Figure 28, et leurs
parametres connexes sont mentionnés dans le Tableau 13. Comme montré dans les graphiques
de Nyquist, les spectres d’impédance sont apparus comme une seule boucle capacitive a des
fréquences plus élevées et leur diametre augmente avec 1’augmentation de la concentration,
suggeérant que le processus de corrosion est controlé par le processus de transfert de charge et
que I’adsorption de EBTL sur la surface de I’acier a formé un film inhibiteur de résistance [119,
123]. Ces boucles ne sont pas des demi-cercles parfaits qui peuvent étre attribués a

I’inhomogénéité et a la rugosité de la surface de I’acier [124].

Tableau 13 : Parameétres d'impédance et valeurs d'efficacité d'inhibition de 1’acier A283 Gr-C

dans la solution a 1M HCI en présence des différentes concentrations d’extrait

¢ (ppm) Rec (2.cm?) Cac (uF.cm™) E1(%)
0 732.9 68.61 -
10 1538 46.34 52.34
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Figure 28 : Impédance électrochimique de 1’acier A283 Gr-C dans la solution @ 1M HCl en
absence et en présence d’extrait

L'examen de la figure 28 et le tableau 13 montrent que :

v' Ces diagrammes d’impédance ne sont pas des demi-cercles parfaits,
phénomenes attribués a la dispersion en fréquence de I’'impédance interfaciale
[125-128], généralement due a I'nétérogénéité de la surface de 1’électrode.
Cette hétérogenéité peut résulter de la rugosité, des impuretés, des dislocations,
de I'adsorption de I'inhibiteur et de la formation de couches poreuses [129-131].

v’ L’efficacité inhibitrice calculée a partir des valeurs de la résistance de transfert
de charge croit avec la concentration en inhibiteur et atteint une valeur de 52.34
% en présence d’une concentration de 10 ppm d’extrait, cela est di a
I’adsorption des molécules contenues dans I’extrait a la surface de 1’acier [119].

v D’apres les paramétres obtenus, nous constatons que 1’addition de I’inhibiteur
diminue la valeur de la capacité double couche Cqc et augmentent celle de la
résistance de transfert de charges. La diminution de la valeur de Cqc peut étre
attribuée a 1’adsorption des molécules de I’inhibiteur a la surface de 1’acier

formant une couche protectrice [1, 132].
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B. Electrodéposition

[11. B. 1. Conditions expérimentales

Toutes les expériences ont été effectuées dans un milieu aéré, sous agitation douce pour
assurer une solution uniforme. Les autres conditions de fonctionnement étaient les suivantes :
pH de la solution 5 ;température ambiante ;courant continu de 0,05A ;temps
d’¢électrodéposition 30 min. La plaque de zinc représentait la partie anodique, tandis que
I’échantillon d’acier représentait la partie cathodique laissant une distance de 1 cm entre eux.
Pour déterminer la masse du zinc expérimentalement déposé, les échantillons ont été pesés
avant et aprés chaque expérience. A la fin de 1’électrodéposition, les échantillons ont été retirés

du bain, nettoyés a I’aide de 1’eau distillée et séchés a I’air [9, 81, 133-137].

[11. B. 2. Qualité de la couche de zinc déposee

La brillance et la qualité des dépdts de zinc en présence d’additif a été visualisée a I’ceil
nu par rapport a celle en absence d’additif. Pour le test d’adhérence, un "X" a été gravé sur le
film ensuite un scotch adhésif attaché a été appliqué sur le "X" puis retiré fortement. Ce test est

macroscopique et plus qualitatif [9].

[11. B. 3. Calcul de I'épaisseur

Les épaisseurs des depbts électrodéposés comme I'ensemble des revétements de surface

peuvent étre mesurés par la méthode pondérale selon 1’équation suivante :

T e tretee e es e s at s s e s bR aRRS—— SR ARRRSSSS SO SaRR S B 08 SuRRS SRS S0 be s bssRR RS bt senbsens (111.13)

Oou

e (cm) : épaisseur du dépot

p (g/ cm?) : masse volumique de dépot
S (cm?) : surface de dépot.

m (g) : masse de dépot.

m dépot = Am = m¢ - m;

ms (9) : la masse de I'échantillon aprés revétement.

mi (9) : la masse de I'échantillon avant revétement [138].




Chapitre 111 Résultats et discussions 2020

Les valeurs de la masse et 1’épaisseur, la brillance et I’adhérence de la couche de zinc

déposée sont représentees dans le tableau 14.

Tableau 14 : L’adhérence, la masse, 1’épaisseur, la brillance de la couche de zinc déposée lors
de l'utilisation d’extrait de Turgenia latifolia comme additif

C additif (g/l) Masse déposé (g) Adhésion Epaisseur (cm) Qualité de dép6t

0 0.064 ++ 0.00181 Moins lisse et semi brillant
1 0.0541 ++ 0.00172 Lisse et semi brillant
1.2 0.0483 ++ 0.00180 Lisse et matte
14 0.0403 ++ 0.00128 Lisse et matte
1.6 0.0598 - 0.00237 Lisse et semi brillant

Ou : - I'adhérence est faible, + I'adhérence est forte, ++ I'adhérence est trés forte.

D’apres le tableau 14 nous pouvons tirer les constatations suivantes :

v" Selon laréglementation ASTM D 523 et DIN EN 1SO 2813 [139, 140], nous avons
observé que les dépodts obtenus avec 1'addition d’extrait étaient mattes, sauf pour
les concentrations de 1 g/l et 1.6 g/l qui étaient semi brillants.

v Pour toutes les concentrations de ’extrait I'adhérence était tres forte, sauf pour la
concentration de 1.6 g/l qui était faible.

v La masse et I’épaisseur de la couche du zinc diminue au fur et & mesure que la
concentration d’additif augmente. Cela peut étre expliqué par deux hypothéses,
soit I’adsorption d’additif sur la surface conduisant a un recouvrement partiel de
I’acier, bloquant ainsi les sites actifs et entrainant une diminution de la vitesse de
nucléation ; soit 1I’additif va se complexer avec 1'une des especes électroactives en
solution, donc I’étape de dissociation du complexe introduit une nouvelle
constante cinétique avant la réaction d'oxydoréduction de I'espéce électroactive a

la surface de I'électrode [9, 141].
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est de proposer de nouvelles voies d’inhibition de la
corrosion de I’acier A283 Gr-C destiné pour la fabrication des réservoirs de stockage des
hydrocarbures, en vue de remplacer 1’utilisation des composés cancérigénes pour I’homme et
toxiques pour ’environnement. Le but de 1’étude est de pouvoir remplacer ces composés

dangereux par des inhibiteurs verts tels que 1’extrait butanolique de la plante Turgenia latifolia.

A I’issue de cette étude, I’extrait butanolique de la plante Turgenia latifolia pu étre évalué

et les différents résultats obtenus ont permis de dégager les conclusions suivantes :

v Une bonne concordance entre les résultats obtenus par les mesures gravimétriques
et les mesures électrochimiques.

v' L’augmentation de la température conduit généralement a une diminution de
’efficacité inhibitrice d’extrait testé.

v’ Les parameétres thermodynamiques indiquent que 1’adsorption de cet inhibiteur se
fait spontanément sur la surface de 1’acier selon un mécanisme de physisorption

suivant I’isotherme de Langmuir.

v L’extrait butanolique comme étant un inhibiteur de corrosion ayant un caractere
mixte, ils se comportent a la fois anodiques et cathodiques.

v L’addition de cet inhibiteur dans le milieu HCI 1M augmente la résistance de
transfert de charge, tandis qu’elle réduit la capacité de la double couche. Ce résultat
est attribu¢ a 1’augmentation de 1’épaisseur de la double couche électrique di a
I’adsorption des molécules de ces inhibiteurs.

v' Les résultats de I'électrodéposition ont montré que 1’extrait peut étre utilisé comme
additif dans le bain électrolytique, I’addition de ce dernier provoque une

amélioration de la qualité de dépét.

On peut toutefois conclure en affirmant que I’extrait de la plante testé pour inhiber 1’acier
au carbone dans le milieu acide, possede une bonne propriété inhibitrice et peut étre utilisé

comme un inhibiteur de corrosion.
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Perspectives

Les perspectives que 1’on peut envisager pour des travaux futurs sont :

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

efficacité meilleure.

e L’influence du temps d’immersion sur le pouvoir protecteur de Turgenia latifolia dans

les mémes concentrations de 1’¢électrolyte.

e L'étude peut étre étendue pour analyser I'effet de I’extrait comme inhibiteur dans

d'autres médias corrosifs, et sur d'autres types d’aciers.

e Evaluation de la corrosion des plaques revétues de zinc par les méthodes
électrochimiques et gravimétrique.
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