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Résumé

L’effet de I’extrait butanolique de la plante Ephedramajorsur la corrosion de I’acier
XC35 dans la solution HCILM a été étudié par les méthodes de perte en poids, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Les résultats montrent que
I’extrait est un bon inhibiteur de corrosion et le taux d’inhibition augmente avec
I’augmentation de la concentration. L’étude de I’effet de la température révéle la diminution
d’inhibition avec I’augmentation de cette derniére jusqu’a une inhibition maximale a 800
ppm. Le tracé des courbes de polarisation dévoile que I’inhibiteur est de type mixte. L’ extrait
butanoliquede la plante Ephedra majorsuit I’isotherme d’adsorption de Langmuir et
I’adsorption est de type physique.
Mots clés : Corrosion, Inhibition, Acier, Extrait de plante, Adsorption.
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Abstract

The effect of the butanolic extract of the plant Ephedra major on the corrosion
0fXC35 steelin solution HCI1M was studied by weight loss methods, polarization curves and
spectroscopy of electrochemical impedance. The results show that the extract is a good
corrosion inhibitor and the rate of inhibition increases with increasing concentration. The
study of the effect of temperature reveals the decrease in inhibition with the increase of the
latter up to a maximum inhibition at 800 ppm. The plot of the polarization curves reveals that
the inhibitor is of the mixed type. The butanol extract from the plant Ephedra major follows
the Langmuir adsorption isotherm and the adsorption is physical.

Keywords: Corrosion, Inhibition, Steel, Plant extract, Adsorption.
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Introduction générale2020

Introduction générale

La corrosion des métaux est un phénomeéne de dégradation de ces matériaux sous
I’influence oxydante de leur environnement. Cette corrosion touche toutes les installations qui
comportent des éléments métalliques en contact avec des effluents. Cette corrosion est
assimilable a un gaspillage de matiéres premiéres, et elle peut provoquer des accidents graves,
y compris une pollution de I’environnement. En raison de la viabilité de I'acier, son codt élevé
de production et d’installations, la plupart des industries ont adopté plusieurs mesures visant a
prolonger la durée de vie de ce métal largement utilisé [1,2].

L utilisation des acides trouve une large application dans tous les domaines de I’industrie.
Or, les solutions aqueuses acides constituent généralement des milieux agressifspour les
metaux et alliages. La recherche dans le domaine de la corrosion a connu une tres large
expansion au cours des dernieres années, elle s’oriente de plus en plus vers I’élaboration de
molécules organiques non toxiques, non polluantes et stables. En matiere de protection,
I’utilisation des produits d’origine naturelle biodégradable et moins couteux s’avere
indispensable. Les extraits de plantes sont généralement obtenus par des procédés d'extraction
simples [3,4] et présentent de bonnes propriétés inhibitrices.

C’est dans ce contexte qu’intervient notre étude qui a pour objectif principal I’étude du
pouvoir inhibiteur de I’extrait butanolique de la planteEphedramajorsur la corrosion de I’acier
au carbone XC35 en milieu acide chlorhydrique (1M). Nous avons employé des techniques
électrochimiques dans I’étude du phénomeéne de la corrosion de cet acier au carbone a savoir
la gravimétrie qui est une méthode de mesure directe et les méthodes électrochimiques
stationnaires (courbe de polarisation) et transitoires (impédance électrochimique). Ces
techniques nous ont permis de déterminer I’efficacité inhibitrice de notre inhibiteur, son mode
d'action ainsi que certains parametres propres a la corrosion.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’évaluation de I’efficacité inhibitrice de
I’extrait butanolique de la planteEphedramajorde la corrosion de I’acier en milieu acide
chlorhydrique 1M.

Le premier chapitre est consacré a une mise au point bibliographique sur I’inhibition de la
corrosion.

Le deuxiéme chapitre présente la préparation de I’extrait et révélation phytochimique
ainsi que les méthodes d’étude permettant I’analyse et la compréhension du phénomene de la

corrosion.
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Le troisieme chapitre a été dédié a I’étude expérimentale de I’inhibition de la corrosion de
I’acier au carbone dans HCI (1M) avec pour objectifs I'étude de I’effet de la concentration, de
I’influence du tempsd'immersion sur la vitesse de corrosion, de I’influence de la température
sur I’efficacité inhibitrice de l'inhibiteur ainsi que de la mise en évidence du processus
d’adsorption pour expliquer les interactions métal-inhibiteur.

A la fin, nous avons cl6turé ce travailpar une conclusion générale.
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l. Introduction

La corrosion est une dégradation chimique d’un matériau et I’altération de ses propriétés
physiques (notamment mécaniques) sous l'influence du milieu environnant [1].Elle peut
causer des dommages irréversibles a I’environnement et méme des pertes en vie humaine
puisqu’elle est susceptible d’entrainer des problemes de santé comme la pollution et la
contamination[2].

Pour protéger la matiére contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications, ...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface, ...) ou sur

I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion) [3].

Partie 1 : Généralitéssur la corrosion
1.1.1. Définition de la corrosion

Plusieurs définitions peuvent étre adoptées, retenons les plus référenciées et normalisées :

1. La norme ISO 8044 définit la corrosion d’un métal comme une interaction

physicochimique entre un 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 systéme technique constitué par les deux facteurs [4].

2. NACE (National Association of Corrosion Engineers) définit la corrosion comme étant
la détérioration d’un matériau, généralement métallique, qui résulte d’une réaction avec
son environnement. C’est a dire soit un environnement gazeux (oxygene de I’air par
exemple), ou un environnement liquide (eau de mer par exemple) ou bien un
environnement de contraintes dans de tels milieux, soit méme en milieu biologique
(bactéries se déposant dans les tuyeres industrielles, chimiques ou pétrochimiques

d’extraction petroliere) [5].

% 1 .
‘ e N .

Figure 1.1: photos de matériaux soumis aux phénomeénes de corrosion.
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1.1.2. Réactions de la corrosion

La corrosion des métaux est due a une réaction d’oxydo-réduction irréversible entre le
meétal et un agent oxydant contenu dans I’environnement. L’oxydation du métal implique la
réduction de I’agent oxydant.

Métal + agent oxydantmétaloxydés+ agent réducteur
Exemple :

La corrosion du fer dans I’acide chlorhydrique définie par la réaction suivante :

FE(S)+2HGI—(»aq—)-|;Gglz(aq)+ Hz(g) (|-1)

Figure 1.2 : Corrosion du fer en milieu acide

a) En milieu aqueux :

Fee) + 2H" @aq + 2ClI _(aq)F62—+(aq-)—'|'—ZC| “ag) t Hag)e v v et (1-2)
v L’agent oxydant est le proton solvate : H' 5q).

v Les produits de réaction sont I’ion ferreux solvate : Fe* g et I’hydrogéne
gazeux Hy().
v' Les ions chlorurene participent pas directement a la réaction, donc :
Fe + 2H" (ag)F Xy to(g) «-vvveveeeeereeeeeeiieiieieeen, (1-3)
La corrosion électrochimique de I’acier peut étre décrite de maniére simplifiée, I’acier se
dissout selon la réaction suivante :

v Réaction anodique de dissolution du métal (Fe)

S e SRR (1-4)
v" Réaction cathodique de réduction d’une espéce de I’électrolyte (Ox)
o - PR (1-5)

b) On milieu neutre et alcalin :

La corrosion des métaux est généralement due & une réaction du métal avec I’oxygeéne.
En présence d’humidité
Exemple :
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4Fe + 30, + 2H,04Fe00H>.......cc..ooeeeeeeeeeeeee e (1-6)

L’équation (I-6) fait également apparaitre I’eau car, en absence d”humidité, I’oxygeéne
gazeux est un agent corrosif seulement a température €levée (plusieurs centaines de degrés
Celsius). Pour cette raison, on distingue :

v" La corrosion humide (corrosion a température ambiante).

v' La corrosion séche (corrosion a haute température) [6].
1.1.3. La base de la corrosion

Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et elles résultent d'interactions
chimiques et /ou physiques entre le matériau et son environnement. Les différents parametres
qui favorisent la corrosion d’un matériau sont :

« Composition chimique et microstructure du métal,

» Composition chimique de I’environnement,

* Parametres physiques (température, irradiation, etc.)

« Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement, etc.) [7]

1.1.4. Les différents modes de corrosion

Il existe plusieurs modes d'agressivité parmi lesquels on distingue :
+«+ La corrosion chimique
++ La corrosion électrochimique
+«+ La corrosion biochimique (la bio corrosion)
% La corrosion en présence d'une sollicitation mécanique
1.1.4.1. Corrosion chimique

Elle se manifeste par une attaque directe du métal lorsqu'il est en contact avec des
solutions non électrolytiques ou avec des gaz secs. Au cours de cette corrosion I'oxydation du
métal et la réduction de l'oxydant se produisent en un seul acte.
1.1.4.2. Corrosion électrochimique

La corrosion électrochimique produite essentiellement par l'oxydation d’un métal sous
forme d’ions ou d’oxydes et réduite I’agent corrosif existant dans la solution électrolyte. Par
ailleurs, elle se produit par des transferts électroniques entre un métal et une solution

électrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique) [8,9].
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Solution
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@ reaction cathadique
Figure 1.3 : Structure atomique et électrique de I’interface métal — solution.

1.1.4.3. Corrosion biochimique (la bio corrosion)

La corrosion biochimique peut étre définie comme un phénomene dans lequel les
bactéries jouent un rdle primordial, soit en accélérant un processus déja établi, soit en créant
un terrain favorable a son établissement. En effet on peut considérer que les bactéries ne
jouent qu'un role d'accélérateur de la corrosion électrochimique en empéchant la polarisation
de se produire par :

> Fixation de I'nydrogéne cathodique (bactéries sulfato-réductrices).

» Transformation de sels ferreux en hydroxyde ferrique (ferro-bactéries).

L

Figure 1.4: Exemple de bactéries responsable de la corrosion bactérienne et corrosion
dentaire [9].
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1.1.4.4. Corrosion en présence d'une sollicitation mécanique

Ce type de corrosion englobe les usures faisant intervenir les contraintes comme
caractéristiques mécaniques des matériaux. Elle a souvent lieu lorsque le matériau est en
présence d'une sollicitation mécanique extérieure ou intérieure tels que les frottements,
I'érosion, I'abrasion, les vibrations...etc.

1.1.5. Aspects de la corrosion

Les principaux types de corrosion sont regroupés en deux grandes familles : la corrosion
généralisée et la corrosion localisée.
1.1.5.1. Corrosion localisée

La corrosion localisée survient sur une partie du métal a un taux bien supérieur au reste
de la surface et elle peut avoir plusieurs formes [10,11], telle que : la corrosion par piqures, la

corrosion caverneuse, la corrosion galvanique, la corrosion inter granulaire, la corrosion

sélective et la corrosion bactérienne.
Vo G

Figure 1.5: Corrosion localisée

v Corrosion par piqure : Elle peut progresser en profondeur. Elle se manifeste
essentiellement en présence d'ions chlorure. Les aciers inoxydables sont
particulierement sensibles a cette forme de corrosion.

v’ Corrosion galvanique : Dite aussi corrosion bimétallique c’est des formes les plus
courantes de corrosion en milieu. Elle est due a la formation d’une pile
électrochimique entre deux matériaux différents.

v’ Corrosion sélective : C’est I’oxydation d’un composant de I’alliage conduisant a la
formation d’une structure métallique poreuse.

v Corrosion caverneuse : La corrosion caverneuse ou corrosion par crevasses est
observée lorsqu’il y a infiltration d’une solution entre deux parties d’un assemblage.
v"Corrosion sous contrainte : La corrosion sous contraintes est une fissuration du métal

qui résulte de l'action commune d'une contrainte mécanique et d'une réaction

électrochimique.
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v' Corrosion inter granulaire : C’est une attaque sélective aux joints de grains
v’ La corrosion bactérienne : La corrosion bactérienne est due au développement des
organismes vivants sur des surfaces métalliques modifiant.
v’ Corrosion-fatigue : La corrosion-fatigue est observée lorsque I’effet est alterné, par
conséquent I’attaque est en général transgranulaire
1.1.5.2. Corrosion uniforme
Appelée aussi corrosion généralisée. C’est une forme de corrosion dans laquelle la perte

est pratiguement uniformément repartie sur I’ensemble de la surface exposée au milieu [12].

* Red Ox

VoV

Figure 1.6 : Corrosion généralisé
1.1.6. Effet de divers parameétres sur la corrosion

v’ Effet de la température

L’augmentation de la température accélére les phénoménes de corrosion, par ce qu’elle
diminue les domaines de stabilité des métaux et accélere la cinétique de réactions et de
transport de charges [12].

v’ Effet de I’acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est en fonction du pH de I’électrolyte. Une
forte concentration en protons dans la solution augmente I’agressivité du milieu, ce qui
modifie les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente
avec la diminution du pH du milieu [13].

v' Lasalinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I’origine de corrosions localisées, leur
présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration
locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une influence sur la
conductivité du milieu aqueux [14].

v Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte est

dénaturé a modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration
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des espéces et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les
vitesses de réactions en contrdlant le transport de matiére par I’établissement d'une couche
limite de diffusion des espéces, appelée couche de Nernst, ce qui explique I'importance de
I’agitation de I'électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire [15].

Partie 2 : Méthodes de protection contre la corrosion

1.2.1. Protection électrochimique

La corrosion électrochimique d'un métal est le résultat du passage d'un courant anodique
dans les piles locales. Pour supprimer le phénomene de corrosion, il faut porter le métal a un
potentiel pour lequel l'intensité de la réaction élémentaire anodique est nulle ou trés faible. On
distingue deux méthodes de protection [16] :

- Protection cathodique : le métal protéger sera la cathode de la pile et aura I’oxydation
sur I’autre électrode

- Protection anodique : le métal protéger sera ici I’anode mais on fait en sorte que la

réduction anodique forme une couche protectrice du métal.
1.2.2. Protection par revétement

Plusieurs types de revétements sont utilisés et nécessitent tous une préparation de la
surface du métal de base, de fagon a ce que le revétement soit adhérent [16].

1. Protection par revétements non métalliques : C’est une protection physique

v’ Peintures

v' Résine

v Matiéres plastiques [17,18].

2. Protection par revétements métalliques : Les revétements métalliques sont couramment
employés pour protéger l'acier contre la corrosion atmosphérique. 1l existe deux types
de revétements métalliques ceux plus nobles que le substrat cathodique et ceux moins
nobles que le substrat anodique [16].

a) Revétement anodique : c’est le dépdt d’un métal plus réducteur par :

v’ Electrolyse
v En le plongeant dans le métal fondu.

b) Revétement cathodique : c’est le dépdt d’un métal moins réducteur que : fer chrome,

nickel, (chromage, nickelage).

v"lls ne seront quasiment pas corrodés.
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v" Mais s’il y a rupture de la couche, ils vont servir de cathode et le fer sera alors

corrodé.
1.2.3. Protection par inhibiteur

Un inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui, lorsqu’elle est ajoutée en
petite quantité a un milieu, diminue efficacement la vitesse de corrosion du métal. Ils peuvent
agir sur le métal en modifiant son état de surface ou en intervenant sur les réactions anodiques
ou cathodiques, ils forment une couche mono moléculaire sur le métal en créant une barriére

avec le milieu extérieur. [19].
1.2.4. Définition de I'inhibiteur

D’aprés la norme 1SO 8044, un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au systeme
de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité et qui entraine une diminution de
la vitesse de corrosion sans modifier de maniére significative la concentration d’aucun agent

corrosif contenu dans le milieu agressif [20].

1.2.5. Classes d’inhibiteurs

On peut classer les inhibiteurs de plusieurs fagons :
+«+ Par formulation du produit :
v"Inhibiteurs organiques.
v"Inhibiteurs inorganiques (minéraux).
+¢+ Par mécanisme réactionnel :
v" Inhibiteurs d’adsorption.
v"Inhibiteurs passivant (ils forment des films de passivation).
«+ Par réaction partielle [21] :
v" Inhibiteurs anodiques.
v" Inhibiteurs cathodiques.

v"Inhibiteurs mixtes.
1.2.6. Classification par mécanisme réactionnelle

Ce mode de classification, consiste a séparer les inhibiteurs par type de mécanisme
d’interface et principes d’action, c’est-a-dire le mode de leur fixation sur la surface
metallique, soit par adsorption. Soit par formation d’un film intégrant souvent les produits de

corrosion du substrat.
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a) Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

L'adsorption est un phénoméne de surface par lequel des atomes, des ions ou des molécules
se fixent sur une surface solide depuis une phase gazeuse, liquide ou une solution solide [22].
Cette surface a une tendance a capter les atomes et les molécules se trouvant a proximité [23].

b) Formation d’un film intégrant les produits de dissolution du substrat

Cette forme d’inhibition, appelée également inhibition « d’interphase » traduit la
formation d’un film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d’inhibiteur.
Ainsi ces molécules inhibitrices d’interphase conduisent a des réseaux homogenes et denses
présentant de fait une faible porosité et une bonne stabilité. Les inhibiteurs d’interphase ne
sont pas uniquement adsorbés aux interfaces (oxyde/électrolyte) et (métal/oxyde) mais sont
également incorporés dans les couches barriéres (en formant des complexes par exemple)
[24].

1.2.7. Classification par réaction partielle

La précipitation d'un produit insoluble peut se faire sur les anodes, cathodes ou a la fois
sur les anodes et les cathodes, donc on distingue les [16]:
+ Inhibiteurs anodiques (figure 1.7):
v" Diminuant la densité de courant partiel anodique et déplacant le potentiel de corrosion
dans le sens positif.
Trés nombreux.
Substances inorganiques comme, silicates, chromates.
Sont tres efficaces et souvent utilisés.
Sont généralement une propriété indésirable.

Sont souvent désignes comme dangereux [25].

AN N N N NN

Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation) :
> M —> M +ne
> Exemple:Fe — > Fe™ +2¢
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Fe>™
0

l\m!m;é/l

Zone anodique

\_/\/

Zone cathodique

Figure 1.7: Formation des couches barriéres anodiques interférant avec les réactions

électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide.

+¢ Inhibiteurs cathodiques (figure 1.8) :

v" Diminuant la densité de courant partiel cathodique et déplacant le potentiel de
corrosion dans le sens négatif.

v Sont généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique.

v’ Précipitent sous formes de sels basiques ou d'hydroxydes, formant des films adhérents
et compacts.

v Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution :

> H' + e 2Hz{mHieu acide non aéré).

> O, + 4H" + 4e"2H,0mibieu acide aéré).

o

WA ———
MTJXLL

Zomne anodique

w_

Metal : Fe Zone cathodigue

Figure 1.8 : Formation des couches barriéres cathodiques interférant avec les réactions

électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide.

+ Inhibiteurs mixtes :
v Sont un mélange entre un inhibiteur cathodique et un inhibiteur anodique.
v" Diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais modifient peu le potentiel de

corrosion.
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v Agissent sur les anodes et les cathodes.
1.2.8. Inhibiteur d’origine naturelle

L’utilisation de substances naturelles est intéressante puisque celles-ci sont
biodégradables, écologiques, peu onéreuses et présentent une disponibilité abondante. Ainsi,
de nombreux groupes de recherche ont étudié des produits végétaux pour des applications en
qualité d’inhibiteurs de corrosion pour métaux et autres alliages dans différents milieux
corrosifs [26,27].L’activation d’inhibition de la corrosion dans beaucoup d’extraits issus des
plantes pourrait étre due a la présence des constituants hétérocycliques comme les alcaloides,
les flavonoides, des tannins et des composes polycycliques améliore normalement le film a la
surface du métal, ce qui aide a la protection contre la corrosion [1].

1.2.9. Condition et propriétés d’utilisation

a) Conditions d’utilisation
Un inhibiteur peut étre utilise comme unique moyen de protection :
v" Soit comme protection permanente
v’ Soit comme protection temporaire pendant la période de stockage, de décapage ou
de nettoyage).
Un inhibiteur peut étre combiné a un autre moyen de protection :
v" Protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion,
v/ Addition a un revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc. [1].
b) Propriétés d’inhibiteurs
D'une maniere générale un inhibiteur doit :
v Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans en affecter les caractéristiques
physico- chimiques, en particulier la résistance mécanique,
Etre stable en présence des autres constituants du milieu,
Etre stable aux températures d’utilisation,
Etre efficace a faible concentration,

Etre peu onéreux pour espérer déboucher sur des valorisations industrielles

AN N NN

Etre compatible avec les normes de sécurité (non-toxicité) [28].
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1.2.10. Les modeéle d’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface universel car toute surface est constituee
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites [29].

Ce phénomene peut étre mis en évidence par :

v’ L’étude des isothermes d’adsorption.
v' L’examen de la surface par des techniques spécifiques : la microscopie
électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie des photoélectrons (XPS) [30].

L'adsorption des composés organiques peut étre décrite par deux principaux types
d'interaction a savoir physisorption et la chimisorption. Ces deux types d'adsorption sont
influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique et le
type d’électrolyte [1].
1.2.10.1. Adsorption chimique

La chemisorption est un phénomene irréversible et spécifique pour chaque métal. C'est un
processus rapide, dépendant de la température et caractérisé par une grande énergie
d’activation [1]. L adsorption chimique entre I’inhibiteur et I’adsorbant consiste en la mise en
commun de paires d’électrons formant des liaisons covalentes et /ou par des interactions
électrostatiques dans les liaisons ioniques [30].
1.2.10.2. Adsorption physique

L'adsorption physique est due aux forces de Van Der Waals ou aux forces
électrostatiques existant entre la charge ionique ou les dipdles de I’espéce inhibitrice et la
surface du métal électriquement chargée [1] (figure 1.9).

Mlecles cdorbabes
\ Moldeuls dsorbés (adorb

Surface metalligue
(absorbany)

s Intertction adsorbal /adsorbat ‘ Interaetion adsorbat /adsorbant

Figure 1.9 : Schéma descriptif de I’adsorption physique
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1.2.11. Isothermes d’adsorption

Les inhibiteurs présentent dans les composés organiques agissent généralement par
adsorption sur la surface du métal. Certaines isothermes d’adsorption ont été largement
utilisées pour étudier le mécanisme d'inhibition de la corrosion [31]. Pour connaitre le mode
d'adsorption des inhibiteurs a base des extraits de plantes, il faut utilisent les isothermes de
Langmuir, Temkin, Freundlich et Frumkin [32,33]. Selon ces isothermes d’adsorption, 6 est
relié a la concentration en inhibiteur par les équations suivantes :

e |sotherme d’adsorption de Langmuir

Cinh 1
0 Kads th ( )
e Isotherme d’adsorption de Temkin
1

e Isotherme d’adsorption de Frumkin

7]
In [m] = anads F Al .o (11. 10)

e Isotherme d’adsorption de Freundlich
logh = logK,qs + alogC ..........cc oo ov v e e (11.11)

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

Kaas :1a constante d'équilibre du processus d'adsorption.

O : le taux de recouvrement de la surface.

Cinn: la concentration de I’inhibiteur.
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1.1 Introduction

L’interface métal-solution est un systeme complexe, ce qui nous induit a utiliser
différentes méthodes expérimentales, pour étudier les phénomenes de corrosion et les
propriétés de I’inhibiteur. La premiere partie de ce chapitre expose les méthodes et les
techniques expérimentales a utiliser ainsi qu’une description générale des matériaux
constituant les électrodes de travail, les milieux d’études (solutions corrosives) et les
différents montages et appareillages utilisés pour chaque type de test (électrochimiques ou
gravimétriques). Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons présenté les différentes

étapes de la préparation de I’extrait ainsi que les tests de révélation phytochimique.
1.2 Méthode gravimétrique

Cette méthode, qui est relativement simple, ne nécessite pas un appareillage important,
mais elle ne permet pas I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Elle
consiste a exposer des échantillons de surface (S) dans un milieu corrosif maintenu a
température constante pendant un temps bien déterminé (t) et a mesurer la différence de
masse 4m des échantillons avant m; et apres m, pour chague essai. La vitesse de corrosion
est donnée par la relation suivante :

v _Adm_ m; — my
o tSsS tS
Dans cette relation :

oo (IT= 1)

m; : Masse initiale de I'échantillon avant I’immersion dans la solution en mg
m; . Masse final de I'échantillon apres I'immersion dans la solution en mg

S : surface totale de I'échantillon en cm?

t: temps d’immersion d’échantillon dans la solution en heurs

Veorr : Vitesse de corrosion mg/cm2.h

Le taux de recouvrement 0 et l'efficacité inhibitrice E1% sont calculés par les équations

suivantes :
0 = V“’”I'/;m’rlr Y EENETETRRN | | )
corr
14 _ Vinh
EI% = % X100, . oo e e e een e e e (IT = 3)
corr
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Avec Vo6t VIR sont les vitesses de corrosion de I’échantillon aprés immersion dans la

solution respectivement sans et avec inhibiteur.

Figure. 11.1 : Appareillage et préparation des solutions (méthode gravimétrique).
I1.3. Techniques électrochimiques

La complexité des phénomenes de corrosion et de son inhibition, nécessite I’utilisation de
différentes méthodes expérimentales afin d’estimer le taux de corrosion et la nature des
mécanismes qui interviennent au cours de la dissolution d’un métal .L'aspect quantitatif de ces
techniques (courbes de polarisation, spectroscopie d'impédance électrochimique...) permet
d'accéder a des vitesses de réaction de corrosion et a certaines valeurs de parametres
physiques décrivant I’état du systéme (capacité de double couche, résistance de transfert de
charges...) [1].Les techniques électrochimiques constituent une méthode d’étude du
phénomeéne de corrosion et son processus électrochimique.

Ces techniques peuvent étre classées en deux groupes : les méthodes stationnaires et les
meéthodes non-stationnaires dites transitoires.

11.3.1. Suivi du potentiel de corrosion en circuit ouvert (OCP)

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

métal/électrolyte (corrosion, passivation...) [2].
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11.3.2. Courbes de polarisation (méthode stationnaire)

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

A I’aide d’un potentiostat, on peut déterminer en appliquant, différents potentiels entre
une électrode de travail et une électrode de référence (ECS). Un courant stationnaire s'établit
apres un certain temps. Il est mesuré entre I'électrode de travail et une contre-électrode (ou
électrode auxiliaire) [3]. Cette méthode permet aussi de déterminer d'une fagon précise les
paramétres électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir : la vitesse
instantanée de corrosion (Vcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la
résistance de polarisation (Rp), les courants limites de diffusion. Elle donne des mesures
rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple [4]. Pour déterminer expérimentalement
ces parametres électrochimiques, une présentation logarithmique de la densité de courant est
en général préférable, car elle met en évidence la relation linéaire entre le logarithme de la
densité de courant. Si on représente la courbe de polarisation obtenue en coordonnées log i =
f(E) (figure 11.2), l'intersection des droites anodiques et cathodiques extrapolées au potentiel

de corrosion donne la densité de courant de corrosion icor (Alcm ).

log,, |J|

A

Droites de Tafel
cathodique anodique

{

log,, (Jo)

Domaine de Tafel
anodique

Domaine de Tafel
cathodique

- E

E rev

Figure. 11.2. Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.

L'efficacité inhibitrice E1% en appliquant la relation suivante :

iO _ zinh
corr corr

EI% = 3 U1 11 SRR | | R b

lcorr

Dans cette relation, i%,,,-etif" sont respectivement les densités de courant de corrosion

en absence et en présence de l'inhibiteur (I'extrait de la plante) [7].
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11.3.3. La spectroscopie d'impédance électrochimique (méthode non stationnaire)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode non stationnaire
qui permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus
électrochimique globale [5]. La méthode d’impédance est une des puissantes techniques
utilisées dans le domaine de I’électrochimie et des matériaux. Elle donne des renseignements
sur les propriétés de transport de charge au sein des matériaux et des phénomeénes

électrochimiques qui se produisent aux interfaces électrode- solution [6].

Zr = 1(-2i)
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Figure. 11. 3 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I'impédance électrochimique
11.4. Procédures expérimentales

11.4.1. Matériau utilisé

Dans le cadre de cette étude le matériau utilisé est un acier au carbone notéXC35 tres
utilisé en générale a cause de ses bonnes caractéristiques mécaniques et sa bonne usinabilité.
Cet acier est souvent employé dans la fabrication des axes, la boulonnerie et la forge. La
composition chimique est donnée comme suit (pourcentage massique) dans letableau I1.1.

Tableau I1.1 : Composition chimique de I’acier XC35

Elément Carbone Manganese Silicium Phosphore Soufre Fer
% 0,35 0,65 0,25 0,035 0,035 balance

11.4.2. Préparation des plaques d’acier

On procede avant tout essai gravimétrique ou électrochimique au polissage a I’aide d’un
appareil « GRINDER-POLISHE » (figure 11.4). L opération de polissage a été effectuée avec
du papier abrasif de différentes granulométries : 80, 180, 320, 400, 800, 1200,2400 et 4000,
afin d'obtenir un état de surface lisses planes et plus uniforme. Ensuite, les aciers ont été lavés

avec I’acétone, puis rincés avec de I'eau distillée. Puis on séche les échantillons a I’aire libre.
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Figure. 11.4 : Appareil de polissage (Grinder-Polishe)
11.4.3. Préparations des solutions

e Le milieu corrosif est une solution d’acide chlorhydrique 1M, obtenue a partir de I’acide
concentré commerciale de HCI a 37% (Merck) en utilisant de I’eau distillée.
e Les essais ont été effectués a la présence de HCI 1M, sans et avec I’ajout de différentes

concentrations de I’extrait de la plante "Ephedramajor ».
11.4.4. Dispositifs expérimentaux

11.4.4.1. Appareillage
L’appareillage utilisé pour I’étude électrochimique est un potentiostat-galvanostat,

PGZ301 type Radiométre, associe au logiciel « voltamaster4 » (figure 11.5).

micro ordinateur
bain marie
potentiostat

cellule
électrochimique

Figure. 11.5 : Dispositif de mesures électrochimiques

11.4.4.2 Cellule électrochimique a trois électrodes

Les tests électrochimiques ont été mis en ceuvre dans une cellule a double paroi en verre
de forme cylindrique. La cellule est maintenue par I’'intermédiaire d’un bain thermostaté et
surmontée d’un couvercle rodé. Ce dernier été percé de cinq orifices rodés permettant le
passage en position fixe et reproductible des électrodes de travail ET, de référence ER et

auxiliaire ou contre électrode CE
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®,

¢ Electrode de travail (ET)

Dans cette étude notre électrode de travail est un acier au carbone XC35sous une forme
carrée de dimensionslcm x1cm a été raccordé a un fil conducteur puis enrobé dans une résine
thermodurcissable. L’enrobage est réalisé dans un moule en plastique. Ce moule est exposé a
I’air ambiant pendant 24heures pour permettre a la résine de se solidifier.

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, I’électrode de travail subit, avant chaque
essai un prétraitement, qui consiste en un polissage de la surface de I’électrode de travail.
¢ Electrode de référence (ER)

L’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée schématisée par
la séquence électrochimique, Hg /Hg.Cly) /KCl)(ECS). Celle-ci présente un potentiel de
+ 0.241V par rapport a I’électrode standard d’hydrogene.

¢ Electrode auxiliaire (CE)
L’électrode auxiliaire, ou la contre électrode utilisée, est un fil en platine.

11.5. Préparation de I’extrait et révélation phytochimique

I11.5.1. Préparation de I’extrait

11.5.1.1. Matériel végétal
Les feuillesd’Ephedra major ont été récoltées dans la wilaya de Bejaia, les feuilles
d’Ephedrasontséchées a 'ombre a température ambiante pendant des semaines. (Figure.l1.6).

Figure 11.6: Photo d’Ephedra major.

Les feuilles séches ont été coupée on petit morceau. Ce morceau obtenu a été conservé
dans des sachets en papier a température ambiante, dans un endroit sec et a I’abri de
I’lhumidité et de la lumiére jusqu’a son utilisation.
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11.5.1.2. Extractions

Les extraits utilisés au cours de nos études sont préparés selon le mode d’extraction de
macération figure 11.9.

a) Macération dans le méthanol aqueux (extraction solide/liquide)

La macération (extraction solide-liquide) est une opération qui consiste a laisser sejourner
la matiére végétale (coupées en petits morceaux) dans le mélange eau /méthanol (méthanol
aqueux) pour extraire les principes actifs (composés phénoliques et flavonoides). Le protocole
de la macération de cette plante est le suivant :

> Peser "m" grammes de la matiére végétale ;

Chauffer 30mld’eau jusqu’a ébullition ;

Mettre la matiére végétale (m g) sur le méthanol aqueux bouillant (30 :70) ;
Agiter de temps en temps jusqu'a parfaite refroidissement ;

Laisser macérer pendant 24 h, ensuite filtrer sur un coton ;

Récupérer le filtrat dans un flacon ;

Répéter la procédure trois fois, pour récupere le max de métabolites secondaire ;

YV V. V V V V V

Les macéras hydro alcoolique de 3 jours sont placés dans un seul récipient.
b) Evaporation
La solution obtenue a été évaporés a I’aide d’un évaporateur rotatif (rotavap) (figure
11.7) qui permet d’éliminer le solvant sous vide.
Le protocole d’évaporation est le suivant :
v" Placer la solution dans le ballon d’évaporation ;
v Procéder a I’évaporation jusqu'a disparition compléte du solvant & une température
inférieure a 70 °C jusqu'a l'obtention d'un résidu sirupeux ;
v Le résidu a été dissous dans I'eau chaude et gardé au froid pendant 48 heures pour
éliminer de la chlorophylle, les cires, les graisses ...etc.
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Figure 11.7: Evaporateur rotatif

c) Filtration et extraction

Ensuite le mélange a subit une filtration. Le filtrat ainsi obtenu formant la phase aqueuse
est soumis a une extraction liquide-liquide (figure 11.8) on utilisant les solvants suivant dans
un ordre de polarité croissant commencant par : le dichlorométhane, I’acétate d’éthyle et le n-
butanol, on récupére a chaque fois la phase organique pour chaque solvant, et apres une
concentration a sec, on a pese les masses récupéres.

Au total, trois extraits ont éte obtenus :

- Extrait dichlorométhane (DCM),

- Extrait acétate d’éthyle (AcOEt),

- Extrait n-butanol (n-BuOH).

| P — Ampoule a décanté
' | |
i !

Phase organique

A

Phase aqueuse

Figure 11.8: Montage de I'extraction liquide/liquide.

Le schéma suivant présente le protocole d'extraction pour chaque phase :
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Plante verte §
Séchage de la plante }

|

Macération dans le méthanol aqueux (7/3), 24h
(3 fois successives)

!

Filtration 3 fois 3

l

Evaporation du solvant & une T<70 i

: !

Apres I'ajout de
I’eau bouillante et
gardé au froid

Précipité vert de chlorophylle % Phase aqueuse ; Extraction liquide- liquide
Extraction avec DCM [>l l
Phase de DCM f Phase aqueuse
;
Extraction avec ACO[> l l
Phase d’AcOEt i Phase aqueuse
|
|
Extraction avec AcOEt l l

Phase n-BuOH l Phase aqueuse

Figure 11.9: Organigramme d’extraction et d’évaporation de la plante "Ephedra major"
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11.5.1.3. Révélation phytochimiques

La détection des différentes familles de composés chimiques existant dans la plante est
I’un des objectifs essentiels de I'examen phytochimique. Ceci constitue la premiere étape de la
recherche des molécules actifs présentent dans la plante étudiée.

Les tests phytochimiques sont basés sur des essais de solubilités, des réactions de
coloration et de précipitation, ainsi que des examens sous lumiére ultraviolette.

Dans notre travail, nous avons exposé le matériel végétal aux différents vois de
macérations.

Les extraits utilisés pour les tests ont été obtenus aprés une ébullition a reflux pendant
une heure, de 10 g du matériel végétal dans 60 ml de solvant, suivie d’une filtration du

mélange [7]. (Figure.11.10)

Figure 11.10: montage a reflux de feuille d’Ephedra major (a) et filtration du mélange (b)

Le mélange est filtré et I’extrait aqueux est soumis aux tests suivants :
11.5.1.3.1. Macération a I’eau distillée

a) Recherche d’amidons

Dans un tube a essai on mélange 5 ml de I'extrait aqueux avec 10 ml d'une solution de
NaC1l saturée. Chauffer le mélange dans un bain marie jusqu’a I’ébullition. Ensuite on a
ajouté le réactif d'amidon (KI +1,). Un test négatif est révélé par I’absence d'une coloration

bleu violacé [7]. (Figure 11.11)
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Figure 11.11: test de révélation d’amidons

b) Recherche des saponosides :

La détection des saponosides est réalisée en ajoutant 1,5 ml d'eau distillé a 2 ml de
I’extrait aqueux, puis la solution est fortement agitée. Aprés 20 minutes la teneur en
saponosides estévaluée [7].

++ Pas de mousse = test négatif.
+ Mousse moins de 1 cm = test faiblement positif.
+ Mousse de 1-2 cm = test positif.
¢ Mousse plus de 2 cm = test tres positif.
Un test positif est révélé par l'apparition d'une mousse de 1-2 cm.
c) Recherche des tanins

Un volume de 2 ml d’extrait, est additionné a 1 a 2 gouttes de la solution de FeCl; a 1%.
Apres quelques minutes d’incubation, le chlorure ferrique développe une coloration verdatre
ou verte qui indique la présence des tanins catéchiques ou bleu-noiratre qui révéle I’existence
des tanins galliques [8]. L'apparition d’une coloration verdatre indique la présence des tanins
catéchiques. (Figure 11.12)
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d) Recherche des anthocyanes
On mélange 2 ml d’extrait aqueux avec 2 mldeHCI (2N) dans un tube a essai. On ajoute

quelques gouttes de NH,OH a 10%. Un test négatif est révélé par I’absence d'une coloration

rouge violacé [9]. (Figure 11.13)

Figure 11.13: test de révelation des anthocyanes

11.5.1.3.2. Macération a I’éthanol

a) Recherche des flavonoides
A 5 ml de I’extrait éthanolique, on ajoute 1ml d’HCI concentré et quelques milligrammes

(0,5g) de tournures de magnésium. La présence des flavonoides est confirmée par I’apparition

d’une couleur rouge ou rose [8]. Un test fortement positif (figure 11.14).

Figure 11.14: test de révelation des flavonoides

b) Recherche des tanins catéchiques
La présence des tanins est effectuée en ajoutant a 1 ml d'extrait éthanolique 2 ml d'eau

distillée et 2 a 3 gouttes de solution diluée de FeCls. Un test positif est révélé par I'apparition

d'une coloration verte [7]. (Figure 11.15)



Chapitre 11 Méthodes et procédures expérimentales 2020

Figure 11.15: test de révélationdes tanins catéchiques

c) Recherche des composés réducteurs

On ajoute 20 gouttes de liqueur de Fehling a un mélange de 1 ml d’extrait éthanolique et
2ml d'eau distillée, puis chauffer le tous pendant quelque minute [7,8]. Un test négatif est
indiqué par I’absence d’un précipité rouge brique. (Figure 11.16)

Figure 11.16: test de révélation des composeés réducteurs

d) Recherche d’hétérosides :

Evaporer 10 ml d'extrait éthanolique a sec, puis dissoudre le résidu obtenu dans 10 ml
d'anhydride acétique et 10 ml de chloroforme (V/V), puis filtrer. Traiter le filtrat par quelque
goutte d’acide sulfurique concentré.

Si cette réaction donne des colorations :
> Vert bleue : présence d’hétérosides stéroidiques.
> Vert violet : présence d’hétérosides triterpéniques[7].
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Figure 11.17:test de révélation d’hétérosides stéroidiques et triterpénique

Puisque le test précédent n’a pas révélé la présence de d’hétérosides stéroidiques et
d’hétérosides triterpénique (figure 11.17), un deuxiéme test a été effectué pour détecter les
triterpénique.

Donc : On mélange 1,259 de la plante avec 5 ml de CHCI; et 0,25 ml H,SO,4. Un test positif

est révélé par I’apparition de deux phases (figure 11.18).

Figure 11.18: test de révélation des triterpénique

11.5.1.3.3. Macération avec I’acide sulfurique

On ajoute 10ml de H,SO, dilué a 10g de poudre végétale dans un bécher de 100ml.
Laisser agiter et macérer pendant 24 h a la température ambiante. Aprés filtrer le mélange et
lavé a I’eau distillé de maniére a obtenir environ 10ml de filtrat.

a) Recherche des alcaloides

La détection de ces composés consiste de tester par le réactif de Wagner et Dragendorff.
Un volume (1ml) du filtrat est traité par 5ml du réactif de Wagner et un autre volume (1ml) du
filtrat par 5ml du réactif de Dragendorff. La formation d’un précipité brun ou orange a rouge
respectivement révele la présence des alcaloides [10]. Un test positif est indiqué par la

présence d’un précipité brun et I’autre orange. (Figurell.19)
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Figure 11.19: test de révélation des alcaloides, (a) réactif de Wagner et (b) réactif de

Dragendorff

11.5.1.3.4. Recherche les coumarines

Placer 1g de La plante humide dans un tube a essai (figure 11.20). Couvrir le tube avec un
papier imbibé de NaOH et placer dans un bain marie pendent quelque minute. Ajouter 0.5 ml
de NH4;OH(NH3) (10%), ensuite mettre deux taches sur un papier filtre. L’examen est réalisé
sous la lumiére ultraviolette et I’apparition d’une fluorescence intense révele la présence de
coumarines [11]. Un test fortement positif est révélé par I'apparition d’une fluorescence jaune

intense.

Figure 11.20: test de révélationles coumarines

11.5.1.4. Reésultats et discussion

Les résultats expérimentaux de I’étude phytochimique du "Ephedra major" été basée sur
des tests effectués au laboratoire, montrent la présence ou l'absence de certains groupes
chimiques dans notre plante. Les résultats des essais réalisés sont regroupés dans le tableaul.
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Tableau I1.2 : Résultat des tests phytochimiques effectués sur les extrais de la
plante"Ephedra major”

Famille des composes Couleur du composé Etat de test ~ Reésultats final

Amidon Apparition d’une coloration () Absence
bleue-violacé

Saponosides Apparition d’une mousse de (+++) Présence
2cm

Tanins catéchiques Apparition d’une coloration (+++) Présence

verte ou verdatre
Anthocyane Apparition d’une coloration (-) Absence

rouge violacé

Flavonoide Apparition d’une coloration (+++) Présence
rouge
Composé réducteur Apparition d’un précipité ) Absence

rouge-brique
Alcaloide Apparition d’un précipité (+++) Présence

orange a rouge

Coumarine Apparition d’une fluorescence  (+++) Présence
des taches

Hétérosides triterpénique  Apparition de deux phases (+++) Présence

Hétérosides stéroidiques  Apparition d’une coloration ) Absence
marronne

Test négatif () / test faiblement positif (+) / test moyennement positif (++) / test fortement
positif (+++).

Au vu de ces résultats cités dans le tableaul, on peut déduire que la plante
"Ephedramajor”est riche en quantités importantes des flavonoides, des Tanins catéchiques,
Saponosides, Coumarine, Triterpénes et Alcaloide. L’absence d’amidon, Anthocyane, Composé

réducteur et des Hétérosides stéroidiques a été confirmée.
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111.1 Introduction

Comme tous les matériaux, I’acier doux tend a se dégrader superficiellement lorsqu’il est
soumis a des milieux corrosifs. L’acier doux, métal couramment utilisé dans des installations
en raison de son co(t peu élevé et de ses propriétés mécaniques intéressantes. Ces matériaux
sont généralement soumis a de nombreuses sollicitations extérieures et agressives qui les
rendent vulnérables face a la corrosion.

Plusieurs moyens de protection sont applicables selon le milieu agressif dont I’objectif est
de ralentir la vitesse de corrosion. Parmi ces moyens, on peut citer I’ajout dans le milieu
corrosif de quelques composés chimiques appelés les inhibiteurs de corrosion. L'utilisation
des inhibiteurs pour empécher le processus de dissolution des métaux reste une application
inévitable et tres répandue [1].

Ces derniers sont souvent des substances minérales telles que les chromates, les nitrites,
les sulfures, les amines et des substances organiques contenant des liaisons insaturées et / ou
des atomes polaires comme O, N, et S [2-5]. IIs sont considérés comme de bons inhibiteurs de
la corrosion de I’acier en milieu acide. Cependant, les recherches concernant I’utilisation des
produits d’origine naturelle biodégradable et moins couteux s’avere indispensable. Les
extraits de plantes sont généralement peuvent étre obtenu par des procédés d'extraction
simples [6,7] et présentent de bonnes propriétés inhibitrices.

Ce chapitre est consacré a I’application de I’extrait butanoliquede la plante Ephedra
major que nous avons préparés selon le mode d’extraction demacération comme inhibiteurs
de corrosion de I’acier en milieu acide chlorhydrigue 1M. On présentera notamment
I’influence de la concentration et de la structure de I’extrait sur le comportement de I’acier en

milieu acide chlorhydrique 1M.
111.2 Etude du pouvoir inhibiteur de ’EBEM a 20°C

Dans le but d'étudier le pouvoir inhibiteur de’EBEMsur lacorrosion de I’acier doux en
milieu acide chlorhydrique 1 M, nous avons utilisé trois méthodes, a savoir, la gravimétrie qui
est une méthode de mesure directe et les méthodes électrochimiques stationnaires (courbe de
polarisation) et transitoires (impédance électrochimique). Ces techniques nous ont permis de
déterminer I’efficacité inhibitrice de notre inhibiteur, son mode d'action ainsi que certains

paramétres propres a la corrosion.

> [w ] <
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111.2.1 Les mesures de la perte de poids

+« Principe

La mesure des pertes de masse représente une premiere alternative dans I’étude de
I’inhibition de la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette méthode,
caractérisée par sa mise en ceuvre relativement simple, ne nécessite pas un appareillage
important.

+ Effet de la concentration

Dans ce travail, nous avons effectué des mesures gravimétriques de I’acier doux XC35 en
milieu HCI (1M) en I’absence et en présence de différentes concentrations de I’'EBEM.
L efficacité inhibitrice est déterminée aprés 5h d’immersion & une température de 20°C a I’air
atmosphérique. La vitesse de corrosion V., (Mg .cm2.h?), le taux de recouvrement de la
surface 0 et I’efficacité inhibitrice IEg (%) obtenus sont résumés dans le tableau I11.1. La
valeur de I’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de trois essais effectués dans les
mémes conditions pour chaque concentration. Elle est donnée par la relation suivante :

IE;(%) = 0 x 100 = ZeorG=VinhG 5 100, .....ooioviieeee e (11122)

corrG

Dans cette relation, V,,,c€t Vinngreprésentent les valeurs des pertes de poids de I’acier
apres 5 heures d’immersion respectivement en I’absence et en présence d’inhibiteur en milieu
HCI 1M.

La figure I11.1 représente I’évolution de I’efficacité inhibitrice 1Eg et de la vitesse de
corrosion V,,.,..cde I’acier XC35 immergé dans HCI 1M pendant 5 heures a 20°C en fonction
de la concentration de’EBEM. Les courbes montrent que la vitesse de corrosion diminue et
atteint une valeur de 0, 0539mg.cm™.h™a 800 ppm tandis que I’efficacité inhibitrice croit avec

I’augmentation de la concentration en inhibiteur.
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Figurelll.1 : Evolution de la vitesse de corrosion Vcorcet de I’efficacité inhibitrice IEgen
fonction de différentesconcentrations de I’EBEM

Tableau I11.1 : Parameétres de corrosion de I’acierXC35 dans le milieu HCI 1M

en absence et en présence de I’'EBEM

C VinhG VcorrG 0 IE G
(mg/L) (mg.cm?h®)  (mg.cm?h?) (%)
100 0,1707 0,3549 0,51905 51,91
200 0,1157 0,3549 0,67397 67,40
300 0,0986 0,3549 0,72218 72,22
400 0,0889 0,3549 0,74951 74,65
500 0,0651 0,3549 0,81657 81,66
600 0,0605 0,3549 0,82953 82,95
700 0,0599 0,3549 0,83122 83,12
800 0,0539 0,3549 0,84813 84,81
900 0,1074 0,3549 0,69738 69,74
1000 0,1081 0,3549 0,69541 69,54

L’observation du tableau, permet de tirer les constatations suivantes :
> L’efficacité inhibitrice 1Eg (%) et le taux de recouvrement 6 augmentent tandis que la
vitesse de corrosion V,,,. diminue avec I’augmentation de la concentration de
I’EBEM.
» L’efficacité inhibitrice atteint une valeur maximale de 84,81 % a la concentration

critiqgue 800ppm. Ce comportement peut étre expliqué par une grande adsorption de
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I’extrait n-butanol de la plante Ephedra major a la surface du métal et couvre les sites
actifs de la surface ce qui provoque la formation d’une couche barriére qui réduit la
réactivité du metal sur la surface de I’acier doux XC35[8-11].
> Au-dela de la concentration critique on remarque que I'efficacité inhibitrice diminue.
Cette diminution peut étre expliquée par un exces des molécules qui se disperser
rapidement dans tous les sens (désordres des molécules) ne laissant pas I'inhibiteur
s’adsorber davantage a la surface du métal et couvrant les sites actifs de la surface, ce qui
empéche la formation d’une couche barriére qui augmente la réactivité du métal.
> L’extrait possede de bonne propriété inhibitrice contre la corrosion de I’acier en milieu
HCI 1 M.
+«» Effet du temps d’immersion
L’effet du temps d’immersion, dans un intervalle de 1 & 7 heures, a été examiné par la
méthode de la perte de masse. Les résultats présentés dans le tableau I11.2, montrent que
I’efficacité de I'inhibition varie de8,35 & 82,95 pour une concentration de (600ppm).
La figure 111.2 illustre la variation du pouvoir inhibiteur du composé 'EBEM (600ppm) en
fonction du temps d’immersion dans la solution acide HCI 1M a une température égale a
20°C.
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Figure 111.2 : Evolution de la de la vitesse de corrosion Vet de I’efficacité inhibitrice

IEgenfonction du temps d’immersion.



Chapitre Il Etude expérimentale de I’inhibition de la corrosion de I’acier par 2020
I’extrait n-butanol de la plante Ephedra major (EBEM) en milieu acide

Tableau I11.2 : Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice en fonction du
temps d’immersion de I’acier XC35 dans HCI 1M en présence de I’EBEM.

Temps C Vinhe Veorre © IE;
(h) (mg/L) (mg .cm?.h™) (mg .cm?h™) (%)
1 600 0,1514 0,1652 0,08353 8,35
2 600 0,1411 0,2015 0,29975 29,96
3 600 0,0985 0,2345 0,57996 58,00
4 600 0,0658 0,1652 0,60169 60,17
5 600 0,0605 0,3549 0,82953 82,95
6 600 0,0613 0,1806 0,66058 66,06
7 600 0,0620 0,1653 0,62492 62,49

A partir de ce tableau, nous pouvons conclure que :

L’inhibition était stable jusqu'a la période d'étude de 360min. Ceci indique que la
couche protectrice formée sur la surface de I’acier est stable et adhérente. Shriver et Ishtiaque
ont expliqué que la diminution de I'inhibition, aprés une longue période d'immersion, peut étre
attribuée a I'épuisement des molécules inhibitrices disponibles dans la solution en raison de la
formation chélate entre le fer et I'inhibiteur ligand [12,13]. A partir de ces observations, nous
pouvons conclure que ’TEBEMprésent de trés bonnes propriétés inhibitrices pour I’acier XC35
dans une solution acide chlorhydrique 1 M.

111.2.2 Potentiel en circuit ouvert

L’évolution du potentiel, en fonction du temps, est présentée sur la figure I11.3.
D’apreés ces courbes, nous remarquons qu’en présence de I’inhibiteur, le potentiel varie vers
les potentiels les plus nobles par rapport au potentiel du blanc. Le potentiel de I’électrode de
travail (ET) atteint sa stabilité aprés une attente de 60 min : les mesures peuvent alors étre
effectuées.
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Figure 111.3 : Suivi du potentiel, en circuit ouvert, de I’acier XC35 immergé dans la solution

en l'absence et en présence de différentes concentrations de ’EBEM
111.2.3 Courbes de polarisation potentiodynamiques

Les mesures de polarisation ont été effectuées dans le but d’acquérir des connaissances
concernant la cinétique des réactions anodique et cathodique. Les courbes de polarisation en
absence et en présence de I’lEBEM, a desconcentrations variant de 200ppm & 800ppm, en
milieu HCI 1 M, a 20°C, est reportée sur la figure 111.4. Au vu de résultats obtenus, nous
pouvons remarquer que I’addition de ’'EBEMse traduit systématiquement par une diminution
des densités de courantsanodiques et cathodiques.Les valeurs des densités de courant de
corrosion (icorr), les potentielsde corrosion (Ecorr), les pentes cathodiques et anodiques (Pa et
Bc) et le pourcentage d’efficacitéd’inhibiteur(IEp) pour les différentes concentrations de
I’EBEM, sont regroupés dans le Tableau I11.3.L efficacité inhibitrice de 'EBEM a été

déterminée a partir de la relation :

i° _jinh
TE,(%) = 2250 5 100, .0 cevieeeevieeieeeieeean ceeeeieeenneennineanenesseesnneeeenens(111-2)

lcorr
Dans cette relation, i, €t ié’gﬁrsont les valeurs de la densité du courant de corrosion
del’acier, déterminées par extrapolation des droites cathodiques ou anodiques de Tafel,
aprésimmersion du matériau pendant 60 minutesen milieu acide respectivement en absence et

en présence I’EBEM.
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Figure 111.4 : Courbes de polarisation potentiodynamiques relatives a I’acier XC35 dans HCI
1M a différentes concentrationsdel’EBEMa 20°C

Tableau I11.3 : Paramétres electrochimiques des courbes de polarisation de

I’acier XC35 dans le milieu HCI 1M en absence et en présence de ’TEBEM

Inhibiteur C -Ecorr Rp icorr Ba -BC |Ep
(ppm)  (MV/SCE)  (Q.cm?) (mAZ\.cm' (mV/dec) (mV/dec) (%)
)

blanc 0 425.8 57,52 0,4119 80,8 127,5 /
200 4482 110,76 0,1523 111,5 96,9 63,68

EBEM 400 409,3 314,41 0,1081 50,6 125,8 73,75
600 406,4 576,66 0,0568 55,6 132,9 86,21
800 405,9 691,99 0,0478 52,4 137,6 88,39

L’observation du tableau, permet de tirer les constatations suivantes :

> La densité du courant de corrosion (icrr) diminue avec I’augmentation de la
concentration de ’EBEM.

» L’action d’inhibiteur se traduit par une diminution des courants partiels anodiques et
cathodiques correspondant a la dissolution du métal décrite par la réaction d’oxydation
du fer (Fe) et a la réduction du proton H*.

> Les pentes de droite de Tafel cathodique et anodique ainsi que les potentiels de
corrosion sont modifiés, d’ou, ’'EBEM peut étre classé comme inhibiteur mixtes en
milieu acide [14,15].De maniére générale, si la différence entre les valeurs de potentiel
de corrosion Ecorren présence et en absence de I’inhibiteur est supérieure a 85

mV/ECS, l'inhibiteur peut étre considéré comme un type cathodique ou anodique, par
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contre si cette différence est inférieure & 85 mV/ECS I’inhibiteur est de type mixte
[16-18]. Ledéplacement maximal dans la présente étude est de I’ordre de 22.4 mV, ce
qui confirme que I’inhibiteur est de type mixte.

> L’efficacité inhibitrice (IEp) augmente avec I’augmentation de la concentration de
I’EBEM, cette augmentation s'accompagne avec une diminution de la densité du
courant qui est due a l'effet de blocage des sites actifs sur la surface métallique par les
molécules adsorbées de I'extrait [19], en formant une couche protectrice.

> L’étude par les courbes de polarisation confirme également le caractére inhibiteur de
la corrosion del’lEBEM étudiéeobtenueprécédemment a l'aide des mesures de perte de

poids.
111.2.4 Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les mesures d’impédances sont réalisées en milieu HCI 1M aéré a 20°C en présence et
en absence d’inhibiteur, une fois que I’immersion atteint sa stabilité aprés une attente de 60
min en circuit ouvert. Les diagrammes de Nyquist de I’acier immergé dans la solution acide
sans et avec addition de différentes concentrations de ’lEBEM sont présentés sur la figure
I11.5. L’amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel de polarisation est de 10

mV créte a créte, a des fréquences comprises entre 100 kHz a 10 mHz.
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Figure I11.5 : Tracés d’impédance électrochimique de I’acier XC35 dans HCI 1M en

présence de I’EBEM a différentes concentrations a 20°C

Nous remarquons que pour toutes les concentrations utilisées, la présence d’une seule
bouclecapacitive correspondant a un processus de transfert de charge dans les conditions de
circuitouvert et généralement liée au comportement de la double couche [20].A partir de ces
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diagrammes réalisés aux potentiels d’abandon, nous avons pu accéder aux valeurs de la
résistance de transfert de charge Ri(Q cm?) et de la capacité de la double couche Cy(p.F.cm™)
et par conséquent, a I’efficacité inhibitrice 1E,mp(%) del’extrait dans les conditions opératoires
utilisées. Les valeurs de la résistance de transfert de charge sont calculées a partir de la
différence d’impédance aux hautes et basses fréquences sur I’axe des réels. La capacité de la
double couche Cgy est déterminée a la fréquence pour laquelle la partie imaginaire de
I’impédance est maximale (~Zmax) a partir de I’équation :

27 fmax Ret '

OU fhax est la fréquence a la valeur maximale de la partie imaginaire du
diagrammed’impédance. L’efficacité inhibitrice de corrosion de I’acier est calculée a partir de
larésistance de transfert de charge selon la relation :

RCOTT

inh_
IE (%) = 20— X 100, (111-4)

ct

OU RZ™ et RSP™ représentent les valeurs de la résistance de transfert de charge
respectivement en présence et en absence de I’inhibiteur. Les parametres relatifs
aux mesures des impédances électrochimiques de I’acier en milieu HCI 1 M avec

et sans inhibiteur sont regroupés dans le tableau ci-dessous (Tableau I11.4).

Tableau I11.4 : Paramétres impédance- métriques de la corrosion de I’acier dans
HCI 1M sanset avec addition de différentes concentrations de ’EBEM.

Inhibiteurs C Rs Ret Ca IEimp
(ppm) (Q.cm?) (Q.cm?) (uF.cm™) (%)
blanc 0 2,442 31,18 2551 /
200 0,849 85,86 370,6 63,68
EBEM 400 1,760 116,1 243,9 73,14
600 1,553 157,3 159,8 80,18
800 3,168 209,0 135,5 85,08

A partir de ce tableau, nous pouvons conclure que :
> L’addition de 'EBEM a la solution comme inhibiteur de corrosion conduit a
I’augmentation de la taille de la courbe ayant la forme d’un demi-cercle plus au moins

aplati (une seule boucle capacitive) caractérisant la formation d’une double couche de
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capacité Cgqui diminue en fonction de I’augmentation de la concentration en
inhibiteur.

La résistance de polarisation augmente avec la concentration de I’inhibiteur tandis que
la capacité de la double couche diminue au fur et @ mesure que la quantité d’inhibiteur
croit (Tableau 111.4).

L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I’EBEM, et atteint une
valeur maximale de 85.08%.

La double couche formée a I’interface électrode-solution est considérée comme un
condensateur électrique, dont la capacité diminue en raison du déplacement des
molécules d’eau présent dans I’électrolyte plus I’inhibiteur s’adsorbe a la surface de
I’acier, formant une couche protectrice qui diminue le nombre de sites actifs
necessaire a la corrosion [21].

A basses fréquences, I’apparition d’une boucle inductive, peut étre attribuée a la

relaxation des espéces adsorbées a la surface de I’électrode comme Clags™ et Hags'.
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Figure 111.6 : Evolution des parametres cinétiques en absence et en présence du EBEM

La figure.l11.6 illustre bien cette proportionnalité. La capacité de la double couche diminue de

la méme facon que la densité de courant de corrosion en ajoutant I’'EBEM a la solution.

La variation de I’efficacité inhibitrice de ’EBEM en fonction de la concentration en milieu

HCI 1M pour les différentes méthodes utilisées, est illustrée sur la figure 111.7. L’efficacité

inhibitrice crofit avec I’augmentation de la concentration. Nous constatons qu’il y a un bon

accord entre les valeurs de I’efficacité inhibitrice déterminées par gravimétrie, par les courbes

de polarisation et celles obtenues par les mesures d’impédance.
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Figure 111.7 : Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration du EBEM
inhibiteur obtenue par : (a) perte de poids, (b) courbes de polarisation, (c) diagrammes
d’impédance

111.3 Etude de I’effet de la température par les mesures de la perte de poids

La température a un effet tres important sur le phénomene de corrosion. Elle peut a la
fois, influencer et modifier le comportement des inhibiteurs et des substrats dans un milieu
corrosif donné. Lors du décapage et détartrage a haute température, pour enlever les produits
de corrosion sur les installations métalliques, on utilise souvent des inhibiteurs qui ont pour
role de protéger ces installations contre les attaques des acides. Lorsque la
températureaugmente, des changements sur le mode d’action des inhibiteurs apparaissent.
Elle accélérehabituellement les réactions de corrosion et peut aussi provoquer un
affaiblissement de larésistance de I’acier a la corrosion [22].

L’effet de la température sur l'inhibition de la corrosion du fer et de l'acier en
milieuxacides dans des solutions comme HCI et H,SO, a fait lI'objet d'un grand nombre
d’études [23-31]. Compte tenu de I’'importance de ce facteur (température), nous avons étudié
lecomportement de I’acier doux dans une solution HCI 1M sans (témoin) avec I’ajout
del’extrait n-butanol de la plante Ephedra major (EBEM) objets de cette étude a différentes
concentrations dans un intervalle de températurevariant de 20 a 60°C.

Notons aussi que I’étude de I’effet de température peut nous renseigner sur le type
d’adsorption de I’inhibiteur a la surface du métal (chimisorption ou physisorption) et permet
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la détermination de I’énergie d’activation Ea, de I’enthalpie d’activation AHa et de I’entropie
d’activation ASadu processus de corrosion.

Des mesures gravimétriques en I’absence et en présence de différentes concentrations
de ’EBEM sur I’acier XC35 en milieu HCI 1M a différente température a été effectué.
L’efficacité inhibitrice est déterminée apres 5 h d'immersion, pour des températures de 20, 30,
40, 50 et 60° C a I’aide d’un bain thermostaté. Les résultats obtenus sont résumés dans le
tableau Il1.5suivant :

Tableau I11.5 : Paramétres de corrosion de I’acier XC35 dans le milieu HCI 1M
en absence et en présence de différentes concentrations de ’EBEM a différentes
températures, obtenus par les mesures de la perte de poids

T C VcorrG 0 IEG
(°C) (mg/L) (mg .cm?.h?) (%)
blanc 0,3549 Il Il
200 0,1157 0,67399 67,40
20°C 400 0,0888 0,74979 74,98
600 0,0605 0,82953 82,95
800 0,0539 0,84813 84,81
blanc 0,8720 /! 1l
200 0,3080 0,64679 64,68
30°C 400 0,2500 0,71330 71,33
600 0,1887 0,78361 78,36
800 0,1509 0,82695 82,70
blanc 2,0499 Il Il
200 1,0860 0,47022 47,02
40°C 400 0.6880 0,66437 66,44
600 0,5860 0,71413 71,41
800 0,3939 0,80784 80,78
blanc 6,0573 /! 1l
200 3,1070 0,38801 38,80
50°C 400 2,4500 0,59553 59,55
600 1,9870 0,67192 67,20
800 1,3931 0,77001 77,00
blanc 12,1567 Il Il
200 9,2800 0,23663 23,66
60°C 400 6,4828 0,46673 46,67
600 5,6805 0,563273 53,27
800 4,7068 0,61282 61,28
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D’apreés le tableau I11.5, on remarque que :

» L’augmentation de la température provoque la diminution de I’efficacité inhibitrice
montrant un phénomene de désorption, c'est-a-dire la couche protectrice formée sur la
surface de I’acier par adsorption de I'extrait de la plante est détruiteet n’est pas
résistante. D’aprées Ammar et al. [32], ce phénomene a été expliqué par la forte
sensibilité des interactions physiques de type Van Der Waals entre la surface de fer et
I'inhibiteur.

» L’efficacité inhibitrice IEg (%) diminuent tandis que celles de la vitesse de corrosion
(Veorrg) augmentent avec la température dans la plage 20 a 60°C pour toutes les
concentrations utilisees.

> Dans tous les cas, il y’a une augmentation de la vitesse de corrosion en fonction de la
température. L’évolution de la vitesse de corrosion dans la solution corrosive seule
(HCI 1M) présente une croissance réguliere et rapide, confirmant une dissolution
metallique croissante avec I’augmentation de la température (Figure 8).

» Pour toutes les concentrations de I’'EBEM, la vitesse de corrosion (Vcorr) croit
également avec la température, mais prend des valeurs inférieures a celles de la vitesse
de corrosion (Vcorr) dans la solution acide seule (Figure 8).

» L’augmentation de la vitesse de corrosion avec la température confirme

I'augmentation des cinétiques de corrosion de l'acier avec ce parametre.
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Figure 111.8 : Influence de la température sur la vitesse de corrosion avec et sans inhibiteur de
I’acier XC35 dans HCI 1M

L’évolution de l'efficacité inhibitrice en fonction de la concentration & différentes

températures est présentée sur la figure 111.9. On remarque que L’évolution de I’augmentation
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de l'efficacité inhibitrice est plus marquée pour des concentrations plus fortes en inhibiteur

quand la température diminue.
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Figure 111.9 :Evolution de I'efficacité inhibitrice IEg (%) en fonction de la concentration de

I’EBEM a différentes températures.

La figure 111.10 montre I’évolution de la vitesse de corrosion Vcorcde I’acier immergé dans
HCI 1M pendant 5 heures en fonction de la concentration de ’EBEM. On remarque que la
vitesse de corrosion augmente en fonction de la température et attient une valeur de

4,7068mg.cm™.h™a 60°C et & une concentration 800ppm.
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Figure 111.10 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de
I’EBEM a différentes températures

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons conclure que I’augmentation de la température
diminue le phénoméne d’inhibition et déplace I’équilibre adsorption-désorption en faveur du
processus de désorption, diminuant ainsi le pouvoir inhibiteur des molécules. Donc I’extrait
étudié s’adsorbe sur la surface par des liaisons de nature électrostatiques (physisorbé a la
surface de I’électrode).

111.3.1 Détermination des énergies d’activation

L’énergie d’activation est exprimée par I’équation d’Arrhenius entre la vitesse de
corrosion et la température a différentes concentrations [33].
Ea

nV,.prre = lnA—E (-

5)

Dans cette relation, "Ea' représente I’énergie d’activation, "Veor ¢" la vitesse de
corrosion obtenue a partir des mesures de la perte de poids, "A" le facteur pré-exponentiel
d’Arrhenius, "R"la constante des gaz parfaits et "T""la température.

La variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse de la
température absolue (In Veorr ¢ = f (1/T)) est représentée sur la figure I11. 11. Cette variation
est une droite pour les différentes concentrations sans et en présence de 'EBEM. Nous
pouvons donc calculer les énergies d’activation en absence et en présence de I’extrait n-

butanol de la plante Ephedra major a partir de la relation d’Arrhenius. Les valeurs de



Chapitre Il Etude expérimentale de I’inhibition de la corrosion de I’acier par 2020
I’extrait n-butanol de la plante Ephedra major (EBEM) en milieu acide

I’énergie d’activation en absence et en présence de ’EBEM sont représentées dans le tableau
11.6.

(mg cm”h™)

corrG

LnV

3,0 ' 31 ' 32 ' 33 ' 34
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Figure 111.11 : La variation de logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse

de la température pour les différentes concentrations de ’'EBEM

Les résultats obtenus montrent que I’énergie d’activation est supérieure en présence de
I’EBEM qu’en leur absence. A partir de ces résultats, il est évident que I'ajout d'un inhibiteur
modifie les valeurs de I'énergie d'activation apparente.En 1965, Radovici[34]proposa un
classement desinhibiteurs reposant sur la comparaison des énergies d’activation obtenues en
I’absence (E,)et en présence de I’inhibiteur (Eainn). 1l distingua :
> Les inhibiteurs pour lesquels Eainn>Eaqui 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.
> Les inhibiteurs pour lesquels Eann<Ea. Ces inhibiteurs présentent quant a eux une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de
I’inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique par liaisons fortes (chimisorption).
> Les inhibiteurs pour lesquels Eainn = Ea. Cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protecteur avec la température. Trés peu de composés appartiennent a cette
derniere catégorie.
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Une formule alternative de I’équation d’Arrhenius permet la détermination de I’enthalpie et

I’entropie, et ce selon I’équation suivante :

Veorre = f}—iexp (A%g) exp (—A:Tg) (11-6)

Dans cette relation, h est la constante de Planck, N le nombre d’Avogadro,

AHOI’enthalpie d’activation et AS2I’entropie d’activation.

. v . y- , .
La variation de In (%”)en fonction de I’inverse de la température est une droite enabsence

et en présence de différentes concentrations d’inhibiteurs (figure 111.12), avecune pente de

AHY L N R XY N ‘s
(— R“)et une ordonnée egale a [In (N—h) + T“]a I’origine. Les valeurs de AH%et AS%ont été

calculées et énumérées dans le tableau I11.6.
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Ln (V
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Figure 111.12 :La variation deln (%)en fonction de I’inverse de la températurepour

lesdifférentes concentrations de ’EBEM.
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Tableau I11.6 : Paramétres d’activation (Ea, AHa et ASa) du processus de
corrosion de I’acier dans HCI 1M en absence et en présence de différentes
concentrations de ’EBEM

Concentration Ea AHY ASY
(M) (kJ.mol™) (kd.mol™) (J.mol™)
blanc 74,119 71,488 -10,439
200 91,166 90,058 42,995
400 89,330 86,698 29,427
600 94,091 91,459 42,703
800 91,643 89,012 32,753

D’apres le tableau I11.6, on peut constater que :
> En présence d’inhibiteurs, AHS montre des valeurs plus élevées que celles obtenues a
partir de la solution non inhibée.
> Les signes positifs des enthalpies (AHY?) refletent la nature endothermique du
processus de dissolution de I’acier [35].
> Les valeurs positives de I’entropie a la présence de I’extrait peuvent étre expliquées
par le remplacement des molécules d’eau par celle de I’extrait [36], provoquant une

augmentation du désordre.
111.3.2 Isotherme d’adsorption

Les valeurs de taux de recouvrement (6) pour différentes concentrations de ’'EBEM, et
obtenues a partir des mesures de perte de poids dans le domaine de température étudié (20-
60°C), ont été utilisées pour déterminer I’isotherme correspondante au processus d’adsorption
de I’extrait. Cette derniereest décrite par deux principaux types a savoir I’adsorptionphysique
(la physisorption) et I’adsorption chimique (chimisorption) [37]. Les processus d’adsorption
des inhibiteurs sont influencés par la structure chimique des composés organiques, la nature et
le changement de surface du métal, la distribution des charges dans la molécule et le type du
milieu agressif [38]. Ainsi différentes isothermes comprenant Langmuir, Temkin, Frumkin et
de Freundlich ont été testées afin de trouver I’isotherme d’adsorption convenable (Figure
111.13, 111.14, 111.15 et 111.16). Pour cela, la valeur du taux de recouvrement de la surface du
métal par I’inhibiteur adsorbé 6 est définie par la relation suivante :

%4 Vi
g = Yeor™VinhG e (IN1T)
VCOTTG
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Selon ces isothermes, le taux de recouvrement (0) est reli€ a la concentration en

inhibiteur Cinnpar des équations qui sont déja expliquées en détail dans le chapitre. I.
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Figure 111.13 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier dans HCI 1M en présence de

I’EBEM a différentes températures.
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Figure 111.14 : Isotherme d’adsorption de Temkin de I’acier dans HCI 1M en présence de
I’EBEM adifférentes températures
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Figure 111.15 : Isotherme d’adsorption de Frumkin de I’acier dans HCI 1M en présence de

I’EBEM adifférentes températures
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Figure 111.16 : Isotherme d’adsorption de Freundlich de I’acier dans HCI 1M en présence de

I’EBEM adifférentes températures

Les coefficients de corrélation (R?) ont été utilisés pour choisir I'isotherme la plus

représentative (Tableau I11.7).
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Tableau I11.7 : Les valeurs de coefficient de corrélation (R?) obtenus par les
isothermesde Langmuir, Temkin, Freundlich et Frumkin a différentes

températures.
Température  Isotherme de  Isotherme de Isotherme de Isotherme de
(°C) Langmuir Temkin Freundlich Frumkin
R? R? R? R?
20 0,9984 0,9798 0,9826 0,6677
30 0,9970 0,9802 0,9411 0,7270
40 0,9931 0,9817 0,9713 0,2222
50 0,9937 0,9927 0,9801 0,7127
60 0,9126 0,9829 0,9482 0,5614

Apres le tracé des différentes isothermes a différentes températures, le coefficient de
corrélation le plus adapté pour notre cas est celle du modele d’isotherme de Langmuir ou le
coefficient de corrélation des courbes est trés proche de I’unité par rapport aux autres.

Seule la courbe (%")en fonction de la concentration est linéaire dans tout le domaine

de température étudié, on constante que les coefficients de corrélation linéaires sont proches
de 1 par rapport aux autres(figure 111.12), cela montre que I’adsorption de 'EBEM sur la
surface de I’acier en milieu acide chlorhydrique obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

y: - C; sz . e e -
Selon I’isotherme de Langmuir, (%h) est relié a la concentration en inhibiteur Ciynpar
I’équation suivante :
C; 1
nh — F Cipeeeeeeeeeeee e eer e e e (HH1-8)

0 Kaas

Les valeurs de la constante d’équilibre de I’adsorption (Kags) qui sont portées sur le
tableau 111.8 ont été calculées a partir du modéle de Langmuir modifié.

Cinh _ 1
0 Kads inh ( )
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Tableau I11.8 : Constantes d’adsorption Kadsa différentes températures

Température Kads
(°C) (L.mg™)
20 1,159x10%
30 1,029x107
40 4,180x10°
50 2,700x10°
60 1,328x10°

Nous remarquons que les valeurs de K diminuent en fonction de la température (Tableau
IV.8). La constante d’équilibre Kags est liée a I'énergie libre standard d’adsorption (AG2,)

par I'équation suivante[39]:

_ApnO
Kogs = Cisx exXp =8 e (111710)

R : est la constante des gaz parfaits = 8,314 J.K™*.mol™

T : est la température en Kelvin.

Cs : est la concentration de I’eau dans la solution (10°mg. L™)

L'énergie libre standard d'adsorption (AG2,,) peut donc étre calculée et sa variation en

fonction de la température (figure 111.17) permet de calculer I’enthalpie standard d’adsorption

AHY et I'entropie standard d’adsorption ASS,. en utilisant respectivement I’équation de
Gibbs Helmoltz et I’équation de Vant’Hoff :

AHQ 1, AS?
N Kgas = — =28+ In——+ =08 e (11-12)

L’évolution de AG?,.en fonction de la température est linéaire, indiquant la bonne

ads

corrélation entre les paramétres thermodynamiques. Les données thermodynamiques obtenues
pour ’EBEM, en utilisant I'isotherme d'adsorption sont données dans le tableau I11.9.
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Figure 111.17 : Evolution de AG?,.en fonction de la température.

Tableau I111.9 : Paramétre thermodynamique de ’EBEM en milieu HCI

1M pour différentes températures

Temperature Kads AGY ;. AHO ;. AS9,.
(°C) (L.mg™)  (kImol?)  (kImol®)  (kImoltK?)
20 1,159x10%  -22,796
30 1,029x10%  -22,506
40 4,180x10°  -21,698 -43,72 -0,071
50 2,700x10°  -21,217
60 1,328x10°  -19,911

D’apreés le tableau 111.9, dans les mémes conditions on constate que :

Les valeurs de K,gsdel’EBEM diminuentavec I’augmentation de la température.
Les valeurs de L'énergie libre standard d'adsorption varient entre-22,80 et -19,91 kJ/mol
(Tableau 9). Les valeurs négatives deAG°,gsindiquent la spontanéité du processus d'adsorption
et la stabilité de la double couche adsorbée sur la surface métalliqgue. Habituellement, les
valeurs de AG°®,4 Voisines de -20 kJ/mol ouinférieures sont liées a des interactions
électrostatiques entre les molécules et le métal chargés (adsorption physique) tandis que celles
proches plus négatives que —40 kJ/ mol impliquentun transfert de charges entre les molécules

inhibitrices et la surface métallique afin de formerune liaison de coordination (chimisorption)
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[40-42]. Dans notre cas Les valeurs de AGP°ugscalculées sont inférieures & -20 kJ mol™,
montrant que cet extrait est physisorbé sur la surface de I’acier. Cependant, on ne peut exclure
le phénomene de chimisorption.

La dépendance de AG 2 la température, peut étre interprétée selon ce qui suit

a) Si les valeurs de AG s augmentent en fonction de la température (deviennent moins
negatifs), alors le processus d’adsorption est exothermique, I’adsorption de I’inhibiteur
est influencée par I’augmentation de la température provoquant ainsi sa désorption de
la surface de I’acier.

b) Si les valeurs de AGags diminuent en fonction de la température (deviennent plus
négatives), alors le processus d’adsorption est endothermique, I’adsorption de
I’inhibiteur est favorisée par I’augmentation de la température [43,44].

Le cas (a) est observe pour l'adsorption de I'extrait étudié a la surface de l'acier XC35
dans une solution HCI en fonction de la température, indiquant ainsi que le processus
d'adsorption est exothermique.

La valeur AH .qdonne des informations importantes sur le mécanisme d'adsorption
del'inhibiteur. La valeur négative indique que le processus d’adsorption est exothermique.
Unprocessus endothermique d'adsorption (AH°,4s> 0) est attribué explicitement a
lachimisorption[45], tandis que la réaction exothermique d'adsorption (AH®g< 0)
peutimpliquer une physisorption ou une chimisorption ou bien encore au mélange des deux
[46].

Dans notre cas, La valeur de I’enthalpie calculée a partir de I'équation de Gibbs Helmoltzest
de l'ordre de -43,72 kJ/mol, ce qui montre le caractére exothermique de I'adsorption de ce
dernier sur la surface de I’acier confirmant la physisorption. Cela peut étre aussi expliqué par
la diminution de I’efficacité inhibitrice en augmentant la température.

La figure 111.18 présente la variation de InKen fonction de I’inverse de la température avec

AH® o x ek 1 AS?
une pente de (——245) et une ordonnée a I’origine de (In— + =245, La valeur deAH?,_ ,
R 106 R ads

calculée a partir de I’équation de Vant’Hoff, est égale a —45,72 kJ/mol, confirme le caractére
exothermique de I’adsorption sur la surface métallique. La valeur obtenue par les deux
méthodes est en bon accord. En plus, la valeur de AS®, déduite est égale & -0,077 kJ/ K mol,

ads

elle est tres proche de celle obtenue précédemment (Tableau 111.9).
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif principal de ce travail est I’étude de I’action inhibitrice de I’extrait de la plante

Ephedra major sur la corrosion de I’acier XC35 dans I’acide chlorhydrique 1M. Cette étude a

éte réalisée dans différentes concentrations de I’inhibiteur (200 ppm a 800 ppm) a différente

température (20°C & 60°C) afin d’examiner I’influence de ces deux paramétres sur la vitesse

de corrosion et sur I’efficacité inhibitrice. Les différents résultats dans cette étude obtenuepar

la méthode de perte de masse ainsi que les méthodes électrochimiques (courbes de

polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique).

Les différents résultats obtenus ont permis de dégagés les points suivants :

v

Les mesures gravimétriques et électrochimiques ont montré que 'EBEM posséde un
caractere inhibiteur de la corrosion de I’acier XC35 dans le milieu acide chlorhydrique
1M.

La vitesse de la corrosion diminue en fonction de la concentration de I’EBEM.
L'efficacité inhibitrice de cet extrait augmente avec I’accroissement de la concentration
et atteint une valeur maximale a 800ppm et diminue avec I’augmentation de la
température.  L’augmentation de [I'efficacité inhibitricepeut étre expliquée par
I'adsorption des molécules de cet extrait sur la surface de I'acier en formant une couche
protectrice, ce qui empéche la dissolution de I’acier, par contre sa diminution avec
I‘augmentation de la température, s’explique par la destruction de la couche protectrice,
conduisant & augmenter la vitesse de dissolution de I’acier. Ce comportement illustre la
physisorption des molécules inhibitrices.

Plusieurs facteurs ont permis de mettre en évidence la nature physisorption de
I’adsorption de I’EBEM a savoir : I'énergie d'activation apparente du processus de
dissolution de I'acier qui est supérieure a la valeur de I'énergie d'activation obtenue dans
le cas de l'acide seul, les valeurs négatives de I'énergie libre d'adsorption ainsi que la
valeur négative de I'enthalpie d'adsorption.

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

Les valeurs négatives de I’énergie libre (AGaas °) montrent la spontanéité de
I’adsorption de I’inhibiteur EBEM.

Les courbes de la SIE montrent I’augmentation de la taille du spectre d’impédance et

par conséquent augmentation de la résistance de transfert de charge qui est inversement
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proportionnelle au courant de corrosion, lorsque la concentration en inhibiteur
augmente.

v' Les courbes de polarisation montrent le caractere mixte de I’inhibiteur.

Ce travail prévoit de multiples perspectives a savoir :

v' Les recherches peuvent étre complété par tester les autres extraits de la méme plante
Ephedra major-t-elle que : I’extrait dichloro méthane (DCM) et I’extrait acétate
d’éthyle (AcOEt) pour avoir uneefficacité meilleure.

v Formulation demélanges d’inhibiteurs efficaces (I’effet de synergie) dans les conditions
réelles du fonctionnement.

v L’application d’EBEM avec d’autres milieux agressifs et avec d’autres matériaux qui

peuvent étre intéressante.



