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Résumé

Ce travail vise a étudier une plante aromatique appelée carotte d’or qui pousse dans les
régions cotieres de 1'Algérie. L'examen chimique de I'extrait d'alcool a révélé quatre phases
selon le degré de sa polarité, qui contenait différents pourcentages de flavonoides. La phase
d'acétate d'éthyle a également montré la capacité de réduire leradical de DPPH. L'étude
d’extrait de I’acétate d’éthyle sur la corrosion de 1’acier BG16MnCr5 dans une solution HCI a
I M par trois méthodes : perte de poids, polarisation et résistance électrolytique,L'étude
d’extraitd'acétate d'éthyle sur la corrosion de I’acier BG16MnCr5 dans une solution HCI a
IMmontre que lorsque la concentration de l'extrait augmente, l'inhibition augmente jusqu'a
500 ppm. Les résultats obtenus par l'adsorption sur la surface de l'acier sont ¢galement en
accord avec le modele de Langmuir. Les résultats thermodynamiques montrent que le type

d'adsorption sur la surface de l'acier est physique.

Mots clés : carotte d’or,extrait de plante, inhibition de la corrosion, adsorption



Abstract

This workaims to study an aromatic plant called golden carrot thatgrows in the coastal regions
of Algeria. The chemical examination of the alcohole xtractrevealed four phases according to
the degree of itspolarity, which contained different percentages of flavonoids. The
ethylacetate phase alsoshowed the ability to reduce the DPPH radical. The study of ethyl
acetat extract on the corrosion of BG16MnCr5 steel in a 1M HCI solution by three methods:
weight potentiodynamic polarization measurements, electrochemical impedance, The
experimental results show that the extractis a good corrosion inhibitor (500 ppm). The result
sobtained by the adsorption on the surface of the steelwasfound the Langmuir isotherm. The
thermodynamic results show that the adsorption type on the surface of the steelis

physisorption.

Keywords: golden carrot, plant extract, adsorption. Corrosion inhibition,
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Introduction générale

La corrosion est un phénomene qui menace I’environnement et par suite I’économie de tous

les pays tel que I’arrét de production, perte en pieces corrodées, accidents de travail etc....

En effet, dans la plupart des pays industrialisés, le cot total de la corrosion est estimé entre 2
et 4% du P.N.B (Produit National Brut). Mais sur le cott total, 20 a 25% des pertes pourraient
étre économisées par une meilleure connaissance des causes de la corrosion et une meilleure

application des techniques de protection [1].

Cependant, Les solutions acides sont largement utilisées dans des divers procédés industriels.
Les principaux domaines d’application étant le décapage ou le nettoyage a I’acide, la
stimulation des puits du pétrole et I’¢limination de dépots localisés (tartre non uniformément

reparti, rouille, dépots bactériens, etc....) [2].

D’autre part I’utilisation des extraits de plantes, comme inhibiteurs de corrosion est
une thématique de recherche en développement si on se fie au nombre de publications sortant
chaque année. En effet, ces extraits naturels contiennent de nombreuses familles de composés

organiques naturels (flavonoides, alcaloides, tanins.....)

Dans ce contexte, La plupart des inhibiteurs connus sont des composés organiques, en
particulier les composés azotés, soufrés ou oxygénés ont montré une inhibition efficace contre
la corrosion [3,4]. Néanmoins I’utilisation de ces inhibiteurs chimiques est limitée a cause de
leur effet polluant. Récemment, il y avait plusieurs recherches concernant des substances
naturelles utilisées comme inhibiteurs de corrosion. L'utilisation de ces compos¢s est
nécessaire pour la protection de I’environnement contre les produits chimiques nuisiblement

utilisés [5-6].

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a I’extraction des flavonoides du
plant D. aureus Desfpour le but d’étudier I’effet inhibiteur de corrosion de I’acier au C en
milieu agressif. Nous avons ensuite réalisé¢ une étude d’activité antioxydante sur la phase

d’acétate d’éthyle de I’extrait méthanolique et enfin une étude électrochimique.

Ce travail sera présenté¢ comme suit :




Sommaire

Le premier chapitre est consacré a une étude chimique antérieure sur 1’espece Daucus,

suivie d’une étude bibliographiqueet généralité sur la corrosion et I’activité biologique

Le second chapitre présente les techniques et les méthodes expérimentales utilisées pour les

deux ¢études, a savoir I’effet antioxydant et I’effet anticorrosif.

Le troisi¢éme chapitre sera consacré aux résultats obtenus et leurs discussions. Une

conclusion générale résumera 1’ensemble des résultats obtenus.
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I.1. Les principales caractéristiques du genre Daucus

Ce genre est caractéris€é par une tige solitaire dressée, ramifiée, hispide gantée en arriere.
Feuilles basales pétiolées, réduites devenant sessiles vers le haut. Ombelles terminales et
axillaires, peu composées; bractées nombreuses, pennées, rarement enticres, généralement
réfléchies; bractéoles nombreuses, dentées ou entiéres; ombellules fortement fleuries, fleurs

centrales généralement stériles avec des pétales pourprés élargis [1].

I.2. Travaux scientifiques réalisés sur le genre Daucus

Le genre Daucus fait partie de la famille Apiaceae dont les représentants, de part leur intérét
¢conomique et thérapeutique, ont fait [’objet de nombreuses études phytochimiques.
Néanmoins, vu le nombre d’espeéces non encore €tudiées, ce genre constitue encore une
source importante des produits naturels tel que les coumarines, les flavonoides et les huiles
essentielles. Voici quelques exemples de molécules des principales classes de métabolites

secondaires dans le genre Daucus[2].
L.3. Les huiles essentielles
Le genre Daucus est connu pour produire des huiles essentielles.

D. carota L.
L'analyse des fractions a conduit a l'identification de 69 composants. L'huile se

composait principalement de phénylpropanoides (45,9 %) [3].

D. carota ssp carota
L’huile de D. carota ssp. Carotaétait composée principalement de monoterpenes (84.0

%)et les principales composantes se sont avérées a-pinéne (41 %) et sabinene[4].

D. carota ssp maximus
L'huile se composait principalement des sesquiterpenes oxygénés [5].

D. reboudii Coss

Vingt-quatre composés ont été€ identifiéscorrespondant a 87,2 %, cinq monoterpenes, 10
monoterpenes oxygénés, six sesquiterpéniques et trois sesquiterpenes oxygéneés [6].
I.4. Travaux scientifiques réalisés sur ’espéce Daucus aureus

Les flavonoides sont des composés phénoliques trés répandus dans ce genre. Ils sont

présents dans presque tous les organes de la plante (racines, fleurs, tiges et jouent un role
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important dans le systeme de défense comme antioxydants.Chez 1’espece Daucus aureus

les flavonoides sont surtout représentéscommeflavonols[6].

Quercetin  Quercetin 3-O-glucoside

Quercetin-3-O-rhamnoglucoside

Figure [1.1] :Structure moléculaire des flavonoides extrait de Daucaus aureus
1.4.1. Notions de corrosion des métaux :
La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par réaction chimique ou
¢lectrochimique avec I'environnement [7].
Selon ISO 8044 la corrosion est une interaction physico-chimique entre un métal et son

environnement entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une
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dégradation fonctionnelle du métal lui -méme, de son environnement ou du systéme technique

constitué par les deux facteurs [8].
1.4.2. Importance économique de la corrosion

L'objectif principal de I'étude de la corrosion est d'ordre économique.Certaines
mesures bien qu'elles réduisent la corrosion coltent plus que 1'équipementprotégé. Les effets

directs ou indirects de la corrosion peuvent étre résumés ci-apres [9]:

4 Arrét de la production.

Cott de I'entretien et du controle.

Cott des pieces a remplacer, des réparations a effectuer.

Cott da a l'utilisation de matériaux plus nobles.

Contamination du produit par les produits de corrosion solubles.
Perte du produit.

Perte d’efficacité.

- F + & &+ &

Augmentation des coefficients de sécurite.
1.4.3. Types de la corrosion :

On peut distinguer trois types de corrosion:
1.4.3.1. La corrosion chimique

Appelée aussi « corrosion seche » ou corrosion a haute température, elle consiste souvent en
la transformation des métaux en oxydes en formantdes couches superficielles par les agents
atmosphériques (oxygene, humidité anhydride carbonique) ou les atomes du métal forment
directement des liaisons chimiques avec I’oxydant qui arrache les ¢lectrons de valence des

atomes métalliques[10].
1.4.3.2. La corrosion bactérienne

Appelée aussi «la corrosion biochimique», est la conséquence d'interactions qui se
manifestent entre des bactéries et les matériaux sur lesquels elles se sont fixées. Les bactéries
peuvent €tre soit a 'origine d'une corrosion primaire, soit étre des facteurs aggravants pour

une corrosion préexistante [11].
1.4.3.3. La corrosion électrochimique

Appelée aussi «corrosion humide»,est un phénomene d’oxydoréduction qui se produit
lorsque le métal est en contact avec 1’¢lectrolyte qui représente généralement le milieu

agressif. A I’anode, il y a oxydation des atomes métalliques avec formation des cations
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(dissolution du métal), a la cathode, il y a réduction de I’oxydant dissous dans la solution. En
milieu acide la réaction cathodique est une réduction des ions hydrogenes et de I’oxygene

dissous dans 1’¢lectrolyte[ 12].
4+ la réaction d’oxydation d’un métal est appelée réaction «anodique»,
4+ la réaction de réduction d’un agent oxydant est appelée réaction «cathodique».
1.4.4. Morphologie de la corrosion :
Les principaux types decorrosion sont regroupés en deux grandes familles: la corrosion
uniforme et la corrosion localisée.
1.4.4.1. Corrosion généralisé (uniforme)
La corrosion généralis€ ou uniforme c'est la forme de corrosion la plus simple, toute la
surface du métal en contact avec la solution est attaquée de la méme fagon.
1.4.4.2. Corrosion localisée

La corrosion est dite localisée lorsqu’elle se concentre en des pointsdiscrets d’une surface
métallique passivée. La surface d’un méme métal présente alors deuxétats possibles: un état
actif et un état passif. En pratique, ce type de corrosion provient d’unehétérogénéité du

matériau ou de ’environnement.
Les matériaux a 1’état passif peuvent alors étre sujets a des attaques de corrosion localisée.

Cette corrosion localisée n’affecte en général qu’une tres faible part de la surface du

matériau,le reste demeurant a 1’état passif, c'est-a-dire pratiquement pas attaqué [13].

= ;< rectustion
o ===
2 N
;< § ox vdation

(€9 )

Figure [1.2] : Corrosion uniforme (1) et localisée (2) d’un métal

1.4.4.3. Corrosion intergranulaire
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Corrosion située aux joints de grains d’un matériau cristallin ou a leur voisinage immédiat.
Est une attaque sélective aux joints de grains alors que le reste du matériau n'est pas attaqué

l'alliage se désagrege et perd toutes ses propriétés mécaniques.

= tLm

Figure [1.3] :corrosion intergranulaire

1.4.4.4. Corrosion par piqire :
Se traduisant par I’apparition de cavités progressant dans le matériau a partir de la surface.
C’est une forme de corrosion qui se produit par certains anions, notamment les ions chlorures,

sur les métaux dit « passivables » (aluminium, chrome, cobalt, cuivre, acierinoxydable, acier

dans le béton, etc.)

Figure [1.4] :corrosion par piqure

1.4.4.5. Corrosion par crevasse

Est due a une différence d’accessibilité de I’oxygéne entre deux zones d’unestructure
métallique. Cette forme d'attaque est généralement associée a la présence de petits volumes de
solution électrolytique stagnante dans des interstices, sous des dépodts et des joints, ou dans

des cavernes ou crevasses, par exemple sous les écrous et tétes de rivets.

—
(0]
—




Chapitre | Généralités et rappels bibliographique

Figure [1.5] :corrosion par crevasse

1.4.4.6. Fragilisation par hydrogéne

La présence d'hydrogéne dans un réseau métallique génére de trés fortes pressions a

I’intérieur du métal pouvant aboutir a une rupture différée.

Figure [1.6] :fragilisation par hydrogéne

1.4.5. Les facteurs de corrosion [12]

1.4.5.1.Effet de la température

Généralement, I'augmentation de la température accélére la vitesse de la corrosion, car elle

diminue les domaines de stabilité des métaux.
1.4.5.2.Facteurs définissant les Conditions d'emploi

-Etat de surface

-Emploi d'inhibiteur

1.4.5.3. Facteurs du milieu Corrosif
-Concentration duréactif

-PH du milieu

1.4.6.Diagramme fer-carbone

1.4.6.1. Introduction :
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Depuis longtemps, ’acier joue un réle tres important dans la vie quotidienne des hommes. 11
est utilis¢ dans plusieurs domaines. Il est a I’origine de toutes les révolutions scientifiques et
industrielles. Donc la connaissance de la structure et du comportement des aciers au cours de
leur utilisation reste impérative. Jusqu’a présent, les métaux et leurs alliages, notamment les
métaux ferreux, demeurent les matériaux les plus employés dans le domaine industriel et
domestique. Cependant, ces matériaux présentent I’inconvénient d’une dégradation de leurs
propriétés de mise en ceuvre au fil du temps et le premier responsable de cette dégradation est

le phénomene de corrosion.
1.4.6.2. Intérét des diagrammes d’équilibre

Les diagrammes d’équilibre (de phases) sont des représentations graphiques ayant comme
ordonnées la température et comme abscisses la composition chimique. On distingue trois
types de diagrammes : diagrammes de phase binaires, ternaire et quaternaires. Le diagramme
d’équilibre Fer-carbone est tres utile pour comprendre les aciers, les fontes et les traitements
thermiques. Il est limité a droite par la cémentite Fe3C (6.67%C) est fait apparaitre les deux
grandes familles de métaux ferreux : les aciers (entre 0.008%C et 2%C) et les fontes (de 2%C
2 6.67%C).

1.4.6.3. Systéme binaire Fe-C

Le diagramme Fe-C traduit la composition des alliages ferreux dont la concentration varie du

fer pur (0 % C) a la cémentite (6.67 % C).

Le carbone dans ces alliages ferreux peut se trouver sous trois formes différentes :

» Solution solide d’insertion dans le fer (fer a et fer p),
» Combinaison chimique (cémentite Fe3C),

» Etat libre (carbone cristallisé « graphite »).




Chapitre I Généralités et rappels bibliographique

[ T o O

Ferd ol E IR E
Cubique | |Z =i IS
a=293 A JSpA IS | D

et i T
Liquide L
f + 3
e Fel
" o,

Fery 1130°C F
Cubique F Austénite ¥ 5% C ‘4.3 % C
a,=363 A :

Austenite : Fel
+ Ledeburite - Ledeburi‘tT
+ Cémentite .
Py+o S :

Fero | SBJU075%C YOB% C vkie : K
Cubique | | @ %
a,=286 A 'S 3

Femite : E,' C émentite ;E
+ Perlite .= + Perlite Vo
¢ = =
'@ 2
LD =
- ‘o
Q R t t J 1 —
0 1 2 3 4 5 6 6.67 %
Fe % poid

Aciers «f— I —p Fontes

Figure [1.7] : Le diagramme d’équilibre métastable (Fe-Fe3C).

1.4.6.4. Les différentes phases du systéme Fer-Carbone

La ferrite o

Solution solide d’insertion de carbone dans le Fer a, a structure cubique centrée

La ferrite o

Solution d’insertion de quelques atomes de carbone dans le fer 6. Sa structure est cubique
centré CC. Il se forme a la marge 1394-1538 °C et renferme 0.11% de carbone.
1.4.7.Inhibiteurs de corrosion

1.4.7.1. Historique

Tous les matériaux, subissent des agressions quotidiennes et vari€es, les rendent vulnérables
face a la corrosion.Tout comme pour bien d'autres domaines, il est difficile de déterminer
l'origine exacte de 'inhibition considérée comme une technologie a part.

Néanmoins, il y a quelques décennies, il a été observé que le dépot calcaire formé a l'intérieur
des conduites transportant certaines eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutdt que

d'améliorer sans cesse la résistance a la corrosion des conduites en agissant directement sur
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ces derni€res, il s'avere plus pratique d'ajuster les concentrations minérales des solutions
transportées, qui sont a l'origine des dépots calcaires « protecteurs ». En 1945, on comptait
moins de 30 articles traitant de l'inhibition. Dans un article de 1948 [14], De nombreux
articles concernant I’inhibition ont été rédigés durant la période couvrant 1945 a 1954: ceux-ci
traitaient, entre autre, de 1’inhibition dans les domaines de I’aviation, des chaudiéres, des
circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de déneigement, des raffineries de
pétrole et des pétroliers. Les articles publiés durant cette période témoignent d’un grand
développement technologique en matiere d’inhibition.Les articles publiés durant cette période
témoignent d'un grand développement technologique en maticre d'inhibition.

Durant les quarante dernieres années, un nombre croissant de résumés, d'articles et autres
ouvrages ¢voquant ce sujet a €té recensé : au total, en 1970, 647 articles traitant de 1'inhibition
sont dénombrés [15].
1.4.7.2. Définition d’un inhibiteur

Le mot « inhiber » est dérivé du latin inhiber qui signifie arréter, retenir. Le mot «
inhibition » est employé€ en chimie et en corrosion depuis 1907 [16].
Un inhibiteur c’est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un
environnement en faible concentration[17].
La diminution de la vitesse de corrosion est réalisée soit en limitant les réactions chimiques ou
¢lectrochimiques (c’est-a-dire agissant sur le processus anodique, le processus cathodique ou
les deux) soit en modifiant 1’agressivité de I’¢lectrolyte, en fait en modifiant I’interface

matériau/milieu [18]

(a) (b)
(a) sans inhibiteur de corrosion (b) avec inhibiteur de corrosion

Figure [1.8] :Métal au contact d'un milieu agressif

—

]
12 |
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1.4.7.3. Classification des inhibiteurs

Des nombreuses substances présentent une action inhibitrice, ces substances se distinguent:®
selon leur composition chimique:

- inhibiteurs organiques;

- inhibiteurs inorganiques (minéraux);

* selon leur mode d’action:

- inhibiteurs d’adsorption;

- inhibiteurs passivant (ils forment des films de passivation);
* selon la nature électrochimique du processus:

- inhibiteurs anodiques;

- inhibiteurs cathodiques;

- inhibiteurs mixtes [18], [19].

1.4.7.4. Type d’adsorption

Il existe deux types de liaisonsentre ’espece adsorbée et la surface métallique: liaison
¢lectrostatique et liaison chimique, donc deux types distincts d’adsorption: la physisorption et

la chimisorption.
1.4.7.4.1. Adsorption physique

On distingue ici trois types des liaisons :
- Les liaisons de Van der Waals (toujours présentes)
- Les liaisons polaires (dépendant des charges de surface et de I’inhibiteur)
- les laisons hydrogene (s’établissant entre un donneur de liaison hydrogeéne et un

accepteur, uniquement N, O, P porteur de doublets libres) [20].
1.4.7.4.3. Adsorption chimique

Dans ce cas, ’adsorption est due a la formation d'une liaison chimique, covalente plus
permanente, entre l'adsorbat et la surface de I'adsorbant. Par rapport au premier, l'adsorption
chimique se distingue par des énergies d'adsorption plus élevées (2 a 100 Kcal mol-1 contre
quelques Kcal mol-1) et par une fixation irréversible de I'adsorbat sur des sites d'adsorption

tres spécifiques. Elle est aussi favorisée a température élevée [21.22]
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1.4.8.Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption explique la relation entre le taux de recouvrement d’une
Interface par ’espece adsorbée et la concentration de 1’espéce en solution. Généralement trois
modeles d’isothermes sont les plus utilisés, ils ‘agit de I’isotherme de Langmuir, de Temkin et
celle de Frumkin.

1.4.8.1. L’isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir suppose qu’il existe, a la surface, un nombre fixe de sites
énergétiquement identiques. Chacun des sites ne peut adsorber qu’une seule entité chimique.
De plus, le modele suppose que I’inhibiteur conduit & un recouvrement par une monocouche
d’adsorption a la surface recouverte 0 et que la fraction non recouverte (1- 0) réagit avec

I’acide comme s’il n’y avait pas d’inhibiteur [23].

Langmuir:ci—“"= ! +C
0 K

ceenreeeeens (L 1)

inh *eeetecestessscescesances
ads

Le taux de recouvrement 8 peut étre déterminé par :

9 — 1_Vcorr
(Veorrdo

Ou 0 =210 e, (L 3)

(ICOI‘I‘ )0

1.4.8.2. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte que I’énergie libre d’adsorption de I’adsorbat est une
fonctionlinéaire du taux de recouvrement [] et les constantes de vitesse chimiques sont

fonction de [1.L’isotherme de Temkin est exprimée sous la forme [24].
Temkin : 0= Llog K, C,, vererrevrrrerneens (L 4)
o

1.4.8.3. Isotherme de Freundlich

Frumkin a développé un modéle qui a été utilis€¢ pour de nombreux systémes et qui est le plus
appropri¢ pour un tensioactif non ionique. Il a supposé que la surface, s’occupée par une

molécule de surfactant adsorbée a l'interface dépend de la pression de surface.

Freundlich : log 0 =1log K, + 21og C, , cweeeeeeereeenne (L 5)

D’ou :
Cinn : est la concentration de 1’inhibiteur.

0 : est le taux de recouvrement.
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K. : est laconstante d’équilibre du processusd’adsorption.

o : est le parametre d’interaction des molécules adsorbés.

1.4.9.Thermodynamique de la corrosion électrochimique
1.4.9.1. Introduction

La corrosion électrochimique est due a une réaction d’oxydoréduction irréversible entre le
métal est un agent oxydant contenu dans I’environnement. L’oxydation du métal implique la

réduction de 1’agent oxydant.

1
M T M

2

+ ze

Ou z est le nombre d’¢électrons mis en jeu dans la réaction.

Puisqu’il y a un échange d’¢électrons, I’énergie électrique nécessaire a la réaction peuts’écrire :

WE = ZFBuveeeveeeeernnne. (I.6)

Ou z est la valence du métal ou le nombre d’¢lectrons mis en jeu par la réaction, F est
lenombre de Faraday (égal a 96500 C.mol') et E, aussi appelé potentiel réversible de
laréaction d’¢lectrode, représente la différence de potentiel entre le métal M et la
solutioncontenant les ions M”". D’autre part, en appliquant la relation exprimant la
variationd’enthalpie libre de la réaction, on a, d’apres [Helie] :

0 [M+Z]
AG, = AGE + RTINM ™ o (L T)

]

Ou AG,: est la variation d’enthalpie libre chimique produite par la réaction de dissolution
AGY : est I'enthalpie libre chimique standard de réaction a la température considérée
[M] : est l'activité des atomes métalliques dans le métal (égale par définition a 1)

[M”] : la concentration en ions métalliques dans la solution

L’enthalpie libre de la réactionélectrochimique égale a la somme de I’enthalpie libre de

réaction chimique et de I’énergieélectrique est nulle. L.’égalité des relations donne alors :

zFE = AG? + RTIn[M*?].ccceeeeeene.. (1. 8)

Soit

— 862 | RT | [M+2
=20 4 M i (L 9)
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1.4.8. Notion de potentiel

1.4.8.1. Potentiel d'électrode

La question qui se pose est la suivante : dans quelles conditions thermodynamiques un métal
donné peut- il se corroder?

La réponse a cette question nécessite I’étude des équilibres chimiques et électrochimiques

pour pouvoir comprendre et qualifier les phénomenes de corrosion :
1.4.8.2. Potentiel standard

Electrique avec la premiére par l'intermédiaire de la solution, et que I'on désigne sous le nom
d'¢lectrode de référence.

L'¢lectrode de référence arbitrairement choisie est I’électrode standard a I'hydrogéne. Elle est
constituée d'un métal inerte (platine) plongé dans une solution d'acide normale a 25° C dans
laquelle on effectue un barbotage d'hydrogene sous une pression d'une atmosphere.

1.4.8.3. Potentiel équilibre *une électrode (potentiel réversible)

Le potentiel d’équilibre (Eeq) est le potentiel que prend un métal ou une ¢électrode par rapport

a la solution de 1’'un de ses sels. Appelé aussi potentiel réversibles (Erev).

Le potentiel d'équilibre d'un métal plongé dans un milieu aqueux contenant ses ions

métalliques est donné par la loi de Nernst au systéme redox considéré.

Le potentiel d’équilibre d’une ¢lectrode peut étre calculé par 1’équation de Nernest basée sur

la thermodynamique électrochimique des réactions de corrosion.

e Loide Nernst :
Considérons maintenant un systeme dans lequel une réaction d'oxydoréduction se déroule au

voisinage d'une ¢électrode. La réaction redox est symbolisée par 1'équilibreSuivante :
aOx + ne” < BRed

Le potentiel d'équilibre Eeq d'une ¢électrode est donné par la loi de Nernst :

RT ad
_ 0 Ox
E,,=E" + —nFln B
Red

E¢q : potentiel d’équilibre ou réversible relatif au couple Ox/Red en (V),
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E° : potentiel standard associé en (V),
: constante des gaz parfait (8.314 J.mol-1.K-1)
: température absolue (K),

: constante de Faraday (96500 C.mol-1)

m o4 R

n : la valence (nombre d’¢lectrons ¢échangés)

aox et ared : activités chimique des espéces oxydante et réductrice (pour une espece ionique :
a=[ ], pour un gaz : a = pi, pour un solide : a =1).

En général, I’équation de Nernst est écrite sous sa forme numérique suivante :

Pour des especes ioniques et pour T =298.15K, R=8.314 J.mol-1 K-1 et In=2.3 log :

VOx
E,ep = EO 4 2058 ln<[[°x]°"] ) ............................. (1.10)

n [Red]}Red
1.4.9.Diagramme potentiel-pH du fer

Le diagrammepotentiel-pH de Pourbaix montre les régions ou le fer est soluble sous forme
d’ions Fe*™ et Fe’" et les régions ou le métal est stable sous forme de phase solide tel que le
métal pur ou protégé par ses oxydes. Ce diagramme représente, en fonction du pH, le potentiel
réversible des réactions d’¢électrode calculé par 1’équation de Nernst. Ainsi, ils permettent de
distinguer les domaines ou il y a [25]:

#+ Domaine de corrosion : ou I’espéce stable et une forme dissoute du métal,

+ Domaine de passivation : ou I’espéce stable est un oxyde ou hydroxyde de ce métal,
+ Domaine d’immunité : ou le métal est inactif.

Le diagramme potentiel-pH du fer montre que I’oxyde ferrique hydraté et la magnétite sont
les seuls oxydes pris en compte et la concentration en ions ferreux et ferriques dissous est de

10® moles par litrefigure I.8.
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Figure [1.9] Diagramme potentiel-pH du fer
L.5.Activité antioxydants

Un antioxydant est une molécule ou qui diminue ou empéche 1'oxydation d'autres substances
chimiques.Halliwell est défini les antioxydants comme toute substance qui, en faible
concentration par rapport au substrat susceptible d’étre oxydé, prévient ou ralentit I’oxydation

de ce substrat[26].

I.5.1. Utilisation des antioxydants

» Dans l'industrie chimique : pour éviter le durcissement du caoutchouc ou en métallurgie
pour protéger les métaux de 1’oxydation ;

» Dans l'industrie agro-alimentaire : pour éviter le rancissement des corps gras ;

» Dans l'industrie teinturerie : pour éviter l'oxydation des colorants au soufre ou des

colorants de cuve lors de la teinture [27].
I.5.2. Classification des antioxydants

Les antioxygenes sont classés dans trois catégories différentes :
1-Les antioxygenes de synthese.
2-Les substances synergiques.

3-Les antioxygenes d’origine végétale.

]
18 |
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I.5.3. Mdécanismes antioxydants des systémes phénoliques
Les principaux oxydants dans les milieux biologiques sont les radicaux libres et les métaux

de transition. Les polyphénols désactivent les radicaux libres via trois mécanismes
I.5.3.1. Transfert d’atome d’hydrogene (HAT, hydrogenatomtransf

L’antioxydant phénolique agit avec le radical libre par transfert d’un atome d’hydrogene via

la rupture homolytique de la liaison O-H.

Ar-OH+R __, Ar-O'+RH

Les produits de cette réaction sont la forme réduite (RH) du radical néfaste, et le radical

Ar-O’ (forme oxydée de I’antioxydant). Bien que cette réaction donne naissance a un autre

radical libre, celui-ci est moins réactif.

1.5.3.2. Transfert mono-électronique d’électron (SET, single électron Transfer)

Dans ce mécanisme, un électron est transféré au radical libre R’. L’anion R et le cation

radical Ar-OH " ainsi formés sont généralement des entités stables.

Ar-OH + RAx-OH™ + R
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II. Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales, extraction, 1’activité
biologique et les méthodes électrochimiques, utilisées dans cette ¢tude. Dans notre étude,
Nous avons employé les méthodes les plus utilisées ayant pour objectif :
» Extraction.
Activité in vitro.
Mesure de la perte de masse.
Mesure du potentiel de corrosion.
Tracé des courbes de polarisation.
Mesure du courant de corrosion.

Mesure de la vitesse de corrosion.

YV V.V V V V V

La résistance de transfert de charge (Rtc)

II.1.  Description botanique de la plante

C’est une plante annuelle de 15-80 cm. Tige dresée, ramifiée hispide ou scabrescente.
Feuilles 3-4 pennatiséquée, a pétiole et gaine courts, a segments linéaire-lancéole, aigus,
scabres, les fles, caulinaires semblables, réduites. Ombelles pédoncutlée rayon rigide,
inégaux. Fleurs a pétrales blancs a jaunatre, bilobés, les externe des marginales plus grands.
Stérile poupre au centre de I’ombelle. Fruit4-8 mm ellipsoide, a stylopode annulaire, conique,
épais. Méricarps papilleux a cote primaire peu visibles a poiles courts; cote secondaire armées

d’aiguillons fins, rigides, jaunatres, ¢largie a la base, mais peu confluents, leur largeur.

Figure [I1.1] : plante Daucus aureusDesf

—

]
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II.1.1. Floraison : avril-juin
I1.1.2. Classification systématique et nom vernaculaire
Régne Plantae
Embranchement Spermatophyta (Angiospermae)
Classe Dicotyledones
Ordre Araliales
Famille Apiaceae
Genre Daucus
Espéce Daucus aureus Desf
Nom francais Carotte dorée

I1.1.3. Synonymes

Peltactilaaurea (Desf.)

Platyspermumaureum (Desf.)Pomel

11.1.4. Répartition géographique

Figure [I1.2] : Répartition géographique de la planteDaucus aureus

11.2. Macération:

—

]
23 |



Chapitre I1 Techniques d’étude et conditions expérimentales

Apres le séchage de la plante, nous avons pes¢ 700 g de la matiere verte (feuilles et tiges).
Cette masse est macérée dans 3.5L de méthanol. Le contenu de la fiole est gardé au repos
pendant 24 h a température ambiante pour dissoudre les constituants solubles. Cette opération

est répétée 3 fois avec le méme solvant apres sa séparation par filtration.

11.2.1. Filtration et évaporation sous vide :

Apres filtration simple sur un papier filtre et coton, on a obtenu une solution d’une
couleur verte trés foncé. Une évaporation sous vide ¢été effectuée a 1’aide d’un évaporateur
rotatif a une température inférieure a 38°C pour récupérer le méthanol utilis€¢ durant cette
macération, on s’assurant de I’élimination totale de solvant. Ainsi on obtient un résidu
concentré de couleur verte.

11.2.2. Elimination de la chlorophylle :

On ajoute 350ml de I’eau chaude apres 24h, on versée sur un papier filtre porté entonnoir.

La chlorophylle se fixe sur le fond de ballon, on obtient une solution marron.
11.2.3. Extraction et obtention des extraits désirés :

Nous avons ajouté 117 ml d’éther de pétrole dans La phase aqueuse obtenu. Le mélange est
bien agité et puis gardé a la repose pendant 30 min. Ensuite, nous avons procédé a la
séparation des 02 phases formées en utilise ’ampoule a décanté. On obtient ainsi une phase
inférieure aqueuse d’une marron foncé et une seconde phase supérieure d’éther de
pétroled’unecouleur vert.On répéter cette opération 03 fois pour récupérer tous les particules
qui liés a la polarité de cette solvant (éther de pétrole). On procede a la distillation sous vide a

fin de récupéré le solvant (éther de pétrole) et I’obtention de I’extrait désiré.
11.2.4. Extraction par I’éther éthylique:

Dans une deuxiéme étape, la phase aqueuse résultante de I’étape précédente a €té traitée
avec 117 ml de I’éther éthylique et on répéte les mémes étapes. La couleur de la phase
organique (phase d’éther éthylique) est marron et celle de la phase aqueuse a une couleur
marron trés foncée. Ensuite on procede a la distillation sous vide de la phase organique afin de

récupérer le solvant (éther éthylique) et I’obtention de I’extrait en suite.
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I1.2.5. Extraction par acétate d’éthyle :

La phase aqueuse résultante de 1’étape précédente a ¢té soumise, elle-méme, a un
traitement avec 117 ml de I’acétate d’éthyle et on procede aux mémes opérations Précédentes.
La couleur de la phase organique (phase d’acétate d’éthyle) est rouge brique alors que la

phase aqueuse est marron trés foncée.
I1.2.6. Extraction par n-butanol

Finalement nous avons traité la phase aqueuse récupérée On procede finalement a la
distillation sous vide de la phase aqueuse restante par 117 ml de n-butanol selon les mémes

¢tapes que nous avons fait précédemment.

L’extrais brut

Adition 350 ml d’eau chaude

Phase
Extraction par 1’éther de pétrole
Phase éther d’éthylique Phase aqueuse
Extraction par éther d’éthylique
A 4 A 4
Phase aqueuse Phase éther de pétrole
Extraction par acétate
v v
Phase acétate Phase aqueuse
Extraction par n-butanol
v v
Phase aqueuses Phase n-butanol

Figure [IL3] :Les étapes d’extraction des polyphénols
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I1.3. Activités biologiques

I1.3.1. Détermination de I’activité antioxydante

I1.3.1.1. Préparation des solutions (I’extrait)

4 mg d’extrait dans 4 mL de méthanol (solution mere 1 mg/ mL). A partir de cette solution,

préparer les différentes concentrations (0.5 ; 0.25; 0.125; 0.0625 ; 0.0312 ; 0.0156 ; 0.0078

mg/mL).

I1.3.1.2. Préparation de la solution (DPPH)

Dissoudrelmg de DPPH® dans 25ml deméthanol pour préparer une 0.04 mg/mL ou 0.004%.
100pL de chaque solution méthanolique des extraites a différentes concentrations

(de0,5 ; 0,25 ; 0.125 ; 0,0625 ; 0,0312 ; 0,0156 et0, 0078 mg/mL), sont ajoutés a 1,9 ml de

lasolution méthanolique du DPPH®.Les solutions d’échantillons ainsi préparées sont

maintenues dans 1’obscurité a température ambiante et les absorbances sont mesurées a 517

nm apres 30 min a 1’aide d’unspectrophotometre. Le pourcentage de I’activité anti-radicalaire

est calculé selonl.’équation suivante :

DPPH (%) = [(Ac - At)/ Ac] x100

Ac: Absorbance du blanc.

At: Absorbance d’extrait.

I1.4.  Solution corrosive
La solution agressive qui est notre milieu de corrosion est constituée d’une solution
molaire d’acide chlorhydrique 1M (1 mol L") préparée a partir d’une solution commerciale

d’acide chlorhydrique (37%) en utilisant de I’eau distillé.

I1.4.1  Electrolyte

Les essais ont été effectués dans la solution HCI 1M, sans agitation et avec I’ajout de
différentes concentrations de I’extrait: acétate d’éthyle de la plante Daucus aureus
Desfutilisant la relation de la dilution suivante :

C].V] =C2V2... Cen nas s e e e e e s (H. 1)
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Figure [I1.4] :les solutions fille

II.5. Méthode gravimétrie :

Cette méthode est trés simple elle ne nécessite pas un appareillage important,elle
nécessite tout simplement une balance analytique sensible aux faibles mesures de la perte de
masse, bien qu’elle représente une méthode directe pour la détermination de la vitesse de

corrosion et P’efficacité inhibitrice dans le cas d’utilisation d’un inhibiteur.

Son principe repose sur la mesure de la perte de poids subie par un échantillon de
surface S, pendant le temps ¢ d'immersion dans une solution corrosive maintenue a

température constante.

La vitesse de la corrosion est calculée par la relation suivante :

Ou : m; : masse de I'échantillon avant 1’essai en g.

m, : masse de I'échantillon apres I’essai en g.

S : surface totale de 1'échantillon en cm2.

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

Amreprésente la différence entre la masse initiale m;et la masse finale mpaprés un temps t.

Le taux d’inhibition (taux de recouvrement et I’efficacité inhibitrice est donnée par la relation

suivante :

Le taux d’inhibition (taux de recouvrement de la surface de 1’acier par inhibiteur)
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g Veoor ~Ver e (IL4)

o
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inh
El . % = Mx 100
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ou:V yink

corr ot corr représentent respectivement les vitesses de corrosion en absence et en

présence de I’inhibiteur testé.

I1.6. Méthodes électrochimiques

Les méthodes ¢lectrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts : les

méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires.
I1.6.1. Préparation de I’électrode de travail pour les essais électrochimiques

Electrode de travail est raccordée a un fil conducteur en cuivre puis enrobé dans un mélange
résine. L’enrobage est réalisé dans un moule en plastique, puis exposé a I’air ambiant pendant
07 heures pour permettre a la résine de se solidifier, donnant une ¢électrode de travail d’une
surface de 0.7 em?. L’¢lectrode de travail subit avant chaque essai, un prétraitement, qui

consiste en un polissage de la surface suivie d’un dégraissage a 1’acétone puis ringage a I’eau

distillée.
Contacte électrique
Echantillon
Surface active
Gaine isolante
Résine thermodurcissable
Figure [IL5] :Schéma représentatif d’une électrode de travaille
utilisée dans les essais €lectrochimiques.
11.6.2. Polissage mécanique :

L'opération de polissage mécanique a été effectuée avec du papier abrasif de différentes
granulométries: 180, 400, 600,800, 1000,1200et2000. Ensuite, les pieces ont été, puis rincés

avec de 1'eau distillée et acétone.
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I1.6.3.Appareillages utilisés pour les essais électrochimiques
Les essais électrochimiques sont réalisés a ’aide d’un montage ¢lectrochimique classique
atrois électrodes constituant la cellule électrochimique :

» Une électrode de référence au calomel saturé (ECS)
Cette électrode est largement utilisée dans les laboratoires. Elle est constituée par la mise en
contact du mercure (Hg) avec le calomel (chlorure de mercure (I) : Hg2CI2, solide trés peu

soluble dans I’eau) et une solution de KCI en saturation.

\ Cable

coaxial

Capuchon
isolant

Orifice de
remplissage

Hg Contact

Hg, Cl;

Verre fritté
KCl 4oy /

Figure [I1.6] :électrode d’ECS

» Une électrode auxiliaire en platine

Est une plaque de platine de forme carrée polie de dimension 0.5cm, et surface 0.25
cm’son role est d'assurer le passage du courant électrique dans la cellule électrochimique
(fermeture de circuit électrique).

> Electrode de travail
A base de I’acier au carbone
Les mesures €lectrochimiques sont réalisées avec un montage comprenant un potentiostat,

type PGZ301 (Voltalab), piloté par le logiciel Voltamaster4 (figure).

Figure [I1.7]:Photographie du dispositif de mesures électrochimiques.
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11.6.4. Techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’¢tudier un systéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique; elles prennent en compte tous les couples redox
dans la solution [1].

11.6.4.1. Suivi de ’O.C.P

Egalement désigné par potentiel d’abandon ou potentiel libre, il s’agit de la grandeur
¢lectrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple fournit des
informations préliminaires sur la nature des processus en cours, a l’interface métal/
¢lectrolyte.Ce potentiel exprime la tension d’une électrode mesurée par rapport a uneélectrode
de référence, dans notre étude on utilise 1’¢lectrode au calomel saturé, cette permet de mesuré
le temps d’immersion nécessaire pour créer un systeme constant nécessaire a l'utilisation
d'autres  techniques ¢lectrochimiques (polarisation linéaire et impédance

électrochimique).Dans notre cas, la durée d’immersion est une heure.

Ce potentiel est caractéristique du métal et dépend des conditions expérimentales, en
particulier de la nature du milieu, de la concentration et de la température [2]. Le suivi du
potentiel de corrosion en circuit ouvert nous donne également une indication sur le type de
l'inhibiteur (anodique-cathodique) suivant le sens de déviation du potentiel par rapport au
potentiel mesuré en absence d'inhibiteur. Si l'inhibiteur est a caractére mixte, aucune

indication n'est donnée par la faible variation de potentiel [3].

11.6.4.2. Courbes de polarisation de Tafel

Les courbes 1 = f(E) (méthode potentiodynamique) sont déterminées donc en appliquant un
balayage de potentiel variable a I’électrode de travail par rapport a une référence et a mesurer
I’intensité du courant (la densité du courant) correspondante qui circule entre 1’électrode du
travail et I’électrode auxiliaire pour chaque valeur de potentiel. La densité du courant de
corrosion icorr peut €tre alors déterminée graphiquement a 1’aide des droites de Tafel.
La méthode nécessite 1’utilisation d’un montage a trois électrodes :

# Une électrode de travail

+ Une électrode d’ECS

4 Une électrodeEg

Pour déterminer expérimentalement les deux parameétres €lectrochimiques, (Icorr et

Ecorr) une présentation logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car
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elle met en évidence la relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le

potentiel a I’aide des droites de Tafel.

Figure [IL8] :Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de Tafel.
I1.7. Techniques transitoires
Les différentes méthodes transitoires se différencient les unes des autres par la forme du
signal respectif appliqué : une impulsion, un balayage ou une modulation.
I1.7.1.1.  La spectroscopie d’impédance électrochimique

11.7.1.2. E.LS appliquée aux études sur les inhibiteurs de corrosion

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie d’impédance
permet, en particulier, de déterminer le mode d’action du produit [4].
a. Adsorption simple
Dans le cas d’une adsorption de I’inhibiteur, le spectre d’impédance est représenté, dans le
plan de Nyquist, par une boucle capacitive plus ou moins aplanie, pouvant présenter un

déphasage par rapport a I’axe des réels.
b. Formation d’un film tridimensionnel

Dans le cas de la formation d’un film tridimensionnel, le diagramme d’impédance est
plus complexe. Pour un film suffisamment épais (quelque um), le spectre d’impédance dans le
plan de Nyquist est formé de deux boucles capacitives plus ou moins découplées en
fréquences. La technique de I’impédance ¢électrochimique permet une analyse plus complete
du mécanisme d’action de I’inhibiteur, comparativement aux méthodes stationnaires,
puisqu’elle permet de séparer les différents mécanismes intervenant lors du processus

d’inhibition. En effet, les propriétés du film ainsi que le mécanisme de transfert de charge
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peuvent étre identifies, en particulier en fonction des différents paramétres imposés au
systeme [4].

La mesure d’impédance ¢lectrochimique (dite transitoire) consiste a étudier la réponse du
systeme ¢lectrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif
de faible amplitude. La puissance de cette technique réside dans son aptitude de différencier
les phénomenes réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont
caractérisés a hautes fréquences ; lorsque la fréquence appliqué diminue, apparaitra la
contribution des étapes plus lentes, comme les phénomenes de transport ou de diffusion en

solution [5].

Les mesures dans le plan complexe de Nyquist en placant les valeurs réelles de I’impédance
en abscisse et la partie complexe (imaginaire) en ordonnée (figure II. 3).Cette représentation
permet de déterminer des parametres tels que :

» La résistance de la solution (Rs) ;

» La résistance de transfert de charge (Rtc) ;

» La capacité de double couche (Cdc).

i A

Zr=f{-Zi)

=Y

| | Z
R R !

s t

Figure [IL9] :Représentation de I’'impédance électrochimique en coordonnées deNyquist.

Dans le domaine de la corrosion, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
présente plusieurs avantages. Elle permet la détermination précise de la vitesse de corrosion
méme dans le cas ou le métal est recouvert d'une couche protectrice. La spectroscopie
d’impédance électrochimique permet aussi I'évaluation du taux d'inhibition, la caractérisation
des différents phénomenes de corrosion (dissolution, passivation,...) et I'¢tude des mécanismes

réactionnels a l'interface électrochimique.
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III.1. Rendements d’extraction

Tableau [I11.1]: Extraits obtenus au cours de la séparation

extrait Masse (gr) Rendement (%)
L’éther de pétrole 0.49 0.07
Ether d’éthylique 0.912 0.130
Acétate d’éthyle 1.7156 0.245
n-butanol 5.566 0.7951

A la lumiere des résultats donnés dans le tableau (III.1), les rendements des phases dans la
plante Daucus aureus Desf. étudi¢e sont dans I’ordre croissant :

-la phase éther de pétrole (0.07 %)

- la phase éther diéthylique (0.130 %)

-la phase I’acétate d’éthyle (0.245 %)

- la phase BuOH (0.7951 %)

IIL.2. Tests in vitro de ’activité antioxydante

I11.2.1. Détermination de la concentration inhibitrice et du pouvoir antiradicalaire

Tableau [I1L.2] : Résultats du piégeage de radicaux libres de L’EACD

Concentration d’extrait Absorbance DPPH (%)
d’extrait
0,0078 0.503 0,497
0.0156 0.251 0,749
0.0312 0.125 0,875
0.0625 0.062 0,938
0.1250 0.032 0,968
0.5000 0.015 0,985

—
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T T T T T T
0,0 0,1 0.2 0,3 0,4 0,5
Concentration (mg/l)

Figure [III .1]:
Variation du pourcentage d’inhibition de DPPH en

fonction des concentrations

Nous observons que le profil de variation du pourcentage d’inhibition en fonction de la
concentration est une courbe exponentielle du type : y =a - b*cx, avec corrélation des valeurs

obtenues du coefficient de corrélation R : (R=0.978) pour I’extrait acétate d’éthyle.
I11.2.2. Détermination d’I1C50

IC50 exprime la quantité d'antioxydant requise pour diminuer la concentration du radical libre
de 50%. Ce dernier est inversement li€ a la capacité antioxydante d'un composé€, plus 'activité
antioxydante d'un composé est grande, plus la valeur d’IC50 est basse. Examen du
graphe montre ¢galement une augmentation proportionnelle entre le pourcentage d’inhibition

et la concentration. Ce résultat encourageant, révele que IC50 = 0.00539 mg/1
II1.3. Etude gravimétrique de ’extrait :

Dans cette partie, on utilise la technique gravimétrique pour étudier le comportement de la
corrosion de I’acier BG16MnCr5, défini par suite, dans le milieu acide de 'HCl 1 M, et
d’apporter une contribution a 1’efficacité inhibitrice des extraits de la plante daucus dans le

milieu choisi.
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Tableau [I11.3] : Composition chimique de I’acierBG16MnCr5

Eléments % | C Si Mn S Mo Cr Ni P Fe

% massique | 0.14-0.19| 0.15-0.40| 1.5-1.3 | 0.035 | 0.8-1.1 | 0.035 | 0.14.0.19 | 0.15-0.4 | reste

Avant chaque essai, les échantillons sont soumis a un polissage avec du papier abrasif de
différentes granulométries: 40, 60, 80, 200, 400, 800, 1000,1200 et 2000 afin d'obtenir un état
de surface adéquat. Ensuite, ces derniers ont été lavés avec I’acétone, puis rincés avec de 1'eau
distillée.

II1.3.1.  Optimisation du temps d’immersion des essais de corrosion

Cing échantillons ont été totalement immergé dans une solution 1M HCI, pour différentes
périodes d’immersion 1h, 2h, 3h, 4h et 5h et pour chaque échantillon la
vitesse de corrosion a été calculée par I’équation I1.2.

oo Am W12
S x t

o
w
o
T

V corr (mg/cm?.h)
o o
N N
o (%]
T T

o
N
o

T

5
N
o

temps d'immersion (h)

Figure [III .2] : Variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps
I11.3.2.  Propriété de L’EACD plante Daucus aureus Desfcomme inhibiteurde
corrosion

I11.3.2.1. Effet de la concentration et de la température sur I’efficacité inhibitrice

Le tableau (I1I .4) regroupe les résultats de mesure de la perte en poids, la vitesse de la

corrosion, le taux d’inhibition et ’efficacité inhibitrice pour ’ensemble des échantillons sur
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I’acier BG16MnCr5 dans le milieu de HCl 1M sans et avec 1’ajout de L’EACD. L’examen

des résultats montre que ces extraits agit positivement sur le taux d’inhibition en ajoutant des

concentrations allant de 100 a 600 mg.L", de ce fait, la perte en poids diminue et en

conséquence son efficacité argumente.

Le taux de recouvrement ainsi que I’efficacité inhibitrice ont été calculée par les équations

suivantes I1.4 et 11.5.

9 =

Elc (%) = 0 * 100

o __ yinh
V coor I/COT'T'

o
V corr

e (114

Figure [III .3] : la méthode gravimétrie a déferont température

Le tableau. [III .4] :Influence de la concentration de ’EACD sur I’efficacité inhibitrice a
différentes températures (20-40) °C

Concentration 20°C 30°C 40°C
(ppm)
Vcorr 0 El(%) Vcorr 0 El(%) Vcorr 0 EI(%)
(mg. (mg. (mg.
cm®h') cm’.h') cm’.h')
Blanc 0.35008 - - 0.7108 - - 1.0962 - -
100 0.2365 0.3245 32.45 0.4904 0.31 31 0.77 0.3 30
200 0.1395 0.448 44,70 0.4108 0.4220 42.20 0.6369 0.419 4190
300 0.1263  0.6392 58.63 0.3118 0.5642 56.42 0.4867 0.556 55.60
400 0.1169 0.6659 66.59 0.2487 0.6501 65.01 0.4008 0.6343 63.43
500 0.1138 0.6747 67.47 0.2387 0.6641 66.41 0.3799 0.6534 65.34
600 0.1418 0.5948 59.48 0.2984 0.5801 58.01 0.4665 0.5744 57.44
[+ )
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Figure [III .4]: Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration

(mg. cm’.h')
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Figure [III .5]: Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentrationdans la

solution 1M HCI a différentes température

D’apres les résultats illustrés dans le tableau. Et I’examen des figures et, nous notons:

% L'extrait a de bonnes propriétés inhibitrices contre la corrosion de I'acier BG16MnCr5

en milieu HCI1 1 M.

+ diminution de la vitesse de corrosion en fonction de I’augmentation de concentration

pour ’EACD, jusqu’a valeur critique.

% ’augmentation de la concentration aprés cette valeur n’a aucun effet positif sur la

vitesse de corrosion.

38
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% Dans ’intervalle de température étudiée, on remarque 1’augmentation de cette derniere
provoque une augmentation de la vitesse de corrosion et réduisant ainsi letaux de
recouvrement et alors la diminution de I’efficacité inhibitrice, ce qui suggere quela

température modifie I’interaction métal-inhibiteur.

I11.3.2.2. Modzéles d’isothermes d’adsorption d’EACD
On doit tester plusieurs modeles d’isothermes. Plusieurs auteurs utilisent les isothermes de

Langmuir, Temkin, et Freundlich [1].

800

700

0,75 4

600 — 070
0,65 4
o
£ 500 0,60 -
o
0,55 4
0 050
400
0,45 4
0,40 4
300 + 0,35
T T T T T T T T T 0,30 4
100 200 300 400 500 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64
inh Ln(C,,)
a b

Ln(0)

4,4 4,6 4,8 5,0 52 54 5,6 58 6,0 6,2 6,4
Ln(C,_)

inh

C

Figure [III .6]: Isotherme d’adsorption de Langmuir (a), Temkin (b) et Freundlich (c) 20 °C

]
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Figure [III .7]: Isotherme d’adsorption de Langmuir (a), Temkin (b) et Freundlich (c¢) 30 °C
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Figure [III .8]: Isotherme d’adsorption de Langmuir (a) et Temkin (b) 40 °C
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A partir de ces isothermes, on détermine les grandeurs thermodynamiques absorbées de

d'EACD a la surface de I’acier BG16MnCr5.
Kads: la constante d'équilibre du processus d'adsorption (AG°ads) par la relation [2-3].
AG° g5 = —RTIN(Cyprpant- Kads) « ven eor vee ver vve vee ven vee vve ven wvn wve weenn (IIL 1)

R: est la constante des gaz parfaits = 8,314 J K™ mol”
T : est la température en Kelvin.

C solvant: est la concentration de I’eau dans la solution en (ppm) ou mg L™ = 10°[4]

Tableau[III .5]: Coefficient de corrélation

Modele Coefficient de corrélation
d’isotherme 20 °C 30 °C 40 °C
Langmuir 0.99179 0.9962 0.99784
Temkin 0.9870 0.9940 0.9966
Freundlich 0.989 0.990 -

800

700 -

600 -

400

I R I R I R I R I
100 200 300 400 500

¢ (ppm)

Figure [III .9] : Isotherme d'adsorption de Langmuir opté pour I’extraie de la phase acétate
d’éthyle sur la surface de ’acier BG16MnCrS5 en considérant la variation du taux de

recouvrement(C/0) en fonction de (C) tracé pour des différentes températures.

D’apres les résultats obtenus (Figure II1.5-8et Tableaulll. 5). On constate que :
4 Seule la courbe C;,;,/0 en fonction de la concentration a des coefficients de corrélation

(R) sont proches de 1.

—

]
a |



Chapitre III Résultats et discussions

+ le type d’adsorption sur la surface de ’acier BG16MnCr5 en milieu HCL 1M obéit
I’isotherme d’adsorption de Langmuir ce modele d’adsorption suppose 1’existence
d’un nombre déterminé de sites d’adsorption et que chaque site ne peut accueillir
qu'une seule espece adsorbée [5].
I11.3.2.2. Mécanisme d’adsorption ’EACD

Le tableau III.6 présente les coefficients de corrélations, constante d’adsorption
(Kads) qui tiré directement a partir de la droite de régression des isothermes d’adsorption de
Langmuir et I’énergie libre standard d’adsorption (AG® .4s) est calculée d’apres 1’équation
(II1.4) sur laquelle en doit juger le mécanisme d’adsorption de 'EACD sur la surface de

I’acier BG16MnCr5 [6-7].

Tableau[III .6]: Paramétres thermodynamiques relatifs a I'adsorption de ’EACD sur la

surface de ’acier a différentes températures

Température R Kads AG®ads
(°C) (L. mg™) (kJ. mol-1)
20 0.992 4.6 -20.89
30 0.996 4.2 -21.36
40 0.998 4.1 -21.99

Les grandes valeurs de K,gsimpliquent une meilleure efficacité d'inhibition en raison d'une
interaction électrique entre la double couche et des molécules inhibitrices|8].

Les valeurs négatives de AG°ads indiquent la spontanéité des processus d’adsorption et la
stabilit¢ ~de la couche adsorbée sur la surfacede [D’acier BG16MnCrS.
Généralement, les valeurs deAG°ads jusqu'a -20 kJ/mol ou inferieures, sont liées a des
interactions ¢€lectrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption
physique) [9].

L’enthalpie standard d’adsorption (AH®ads) peut étre calculée en utilisant la relation de

Van’tHoff [10]

dinKoqs  AH® g4

e (TIL 2)

—
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Par intégration, 1’équation devient comme suit:

AHoads
RT

Inkggs = — F A e (TIL3)

A: constante d’intégration.

Le tracé de la variation de In k,45en fonction de I’inverse de la température (1/T) donne une

droite avec une pente [— %] (figurelll .8), dont en déduit la valeur de AH® ;4

530 - Ln kds = f 1/T (k-1)

-5,35 |-

-5,40 - [ ]

LnKads

-5,45 -

550 =m

0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
11T (K-1)

Figure [III .10] : Variation de la constante d’adsorption en fonction de la température de

I’extrait de la phase acétate d’éthyle

L’entropie standard d’adsorption (AS®,4s) peut étre calculée par 1’équation de Gibbs-
Helmbholtz:
AG® 145 = AH® g5 — TAS® g o vee vee wer en e vee vee wve e ee e« (111 4)

Donc :

AHoads - AGoads

Les valeurs des énergies d’adsorption (AG°,4s), ’enthalpie (AH®,45) et des entropies (AS®,45)

AS® g5 = e oo e ene. (TIL 5)

sont regroupées dans le tableaulll .7.

—
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Tableau[III .7]:Paramétres thermodynamiques relatifs a I'adsorption de ’EACD phase sur la
surface de I’acier BG16MnCr5dans la solution de 1M HCI

Températures (°C) AG® 446 AH® 445 AS®qas
20 -21.05 -55.21 -114.6
30 -21.19 -112.2
40 -21.83 -106.6

L’enthalpie standard d’adsorption AH® ads déduite I’équation de Van’tHoffest ¢gale a -55.21
kj.mol™ prouvant que 'EACD est physisorbé sur la surface métallique avec un processus
exothermique. Les valeurs de I’entropie AS° ads en présence de 'EACD sont négatives,
impliquent que le complexe activé dans I’étape déterminante de la vitesse représente une
association plutot qu’une dissociation, signifiant qu’il y a une diminution du désordre lors de

la transformation des réactifs en complexe activé [11].

I11.3.2.3. Parametres thermodynamiques relatifs a la dissolution de ’acier

BG16MnCr5 dans la solution 1M HCI

Dans le cas de la corrosion en milieu acide, de nombreux auteurs [12, 13]utilisant]’équation
d’Arrhenius pour rendre comptent de 1’effet de la température (T) sur la vitesse decorrosion
et considerent donc que le logarithme de la vitesse de corrosion (In Vcorr) est unefonction

lin€aire de I’inverse de la température (1/T) :

a

RT

LnVipor = — == 4 LNA e e e eee e e e e e e (1IL 6)

Dans cette équation AEaest I'énergie d'activation apparente et A le parametre pré exponentiel
d'Arrhenius. Les valeurs des énergies d'activation apparentes obtenues pour les différentes

concentrations de ’EACD et a différentes températures sont regroupées dans le tableaulll .7.
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Figure[III .11] : Variation de la vitesse de corrosion en fonction de I'inverse de la
température
Tableau [III .8]: Parameétresd’activation de la dissolution de I’acierBG16MnCr5 dans la

solution acide enabsence et en présence de '’EACD 4 différentes températures.

Parameétres d’activation

C (ppm) Ea AHa ASa
(kJ mol™) (kJ mol™) (J mol’ K)
0 29.5 28.6 -156.29
100 30.7 29.3 -155.87
200 31 30.6 -154.71
300 31.35 30.9 -153.43
400 32.06 31.2 -151.3
500 32.5 32 -150

A la lumiére des résultats donnés dans le tableau III .8 on remarque une augmentation de
I'énergied'activation apparente avec l'augmentation de la concentration et atteint une valeur
maximale a 500 ppm. Ce comportement est rapport¢ comme étant caractéristique d'un
phénomene dePhysisorption de l'inhibiteur a la surface du métal [14-16], ce qui est-on bon

accord avec les résultats obtenue précédemment.
I11.3.2.4. La comparaison des énergies d’activation : [17, 18]

+ Les inhibiteurs pour lesquels ES** > E, : qui s’adsorbent sur le substrat (1’acier) par

des liaisons de nature €lectrostatique (liaisons faibles).

—
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+ Les inhibiteurs pour lesquels ES** < E, :Les molécules organiques de I’inhibiteur
s’adsorbent a la surface métallique par des liaisons fortes (chimisorption).
4 Les inhibiteurs pour lesquels Ei™ = E, :Cette catégorie ne présente pas d’évolution
du pouvoir protecteur avec la température

4  Dans notre cas Ei™ = 32.5 KJ.mol~?! est supérieure a E, = 29.5 KJ.mol™!

Pour le calcul de I’enthalpie d’activation (AH®a) et ’entropie d’activation (AS°a), on

utilisel’équation suivante [19-21]

o Veorr _[ R AS0] S

oo e (IIL7)

Na : Nombre d’Avogadro = 6,023x10% atomes mol”

h : Constante de Plank = 6,626 x10>* J. K!

_5’5 —
6,0 -
=
_C: 6,5
NE ,
L
o
£
= -7,0 H
5 = blanc
o e 100
>
c .|l A 200
= v 300
¢ 400
< 500 :
1 n 1 n 1 n 1 n 1

0 I I I 1 1
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
/T (k-1)

Figure[Ill .12] : Tracé In (V corr /T) en fonction de T en absence et en présence de 1’extrait

de la phase acétate d’éthyle

—
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Figure[III .13] : Variation de AE°a et AHa en fonction de la concentration de ’EACD
d’éthyle

II1.4. Techniques électrochimiques

La détermination de D’efficacité inhibitrice par perte de poids (gravimétrie), ne permet
pasL’approche des mécanismes réactionnels de corrosion mis en jeu. D’autres techniques
¢lectrochimiques (stationnaire ou non stationnaire) représentent une meéthode plus complete

puisqu’elles permettent d’¢tudier la base méme du phénomene de corrosion.

Dans une premiere étape, nous utilisons les techniques €lectrochimiques stationnaires

(Suivi dans le temps du potentiel en circuit ouvert et les courbes de polarisations), qui nous
Permettent d’accéder a des parameétres cinétiques décrivant 1’état du systéme (métal/ solution)
et nous validons par la suite ces résultats par les mesures d’impédance ¢électrochimique qui
nous permet aussi de décrire les mécanismes mises en jeux lors de la réaction d’oxydo-

réduction

I11.4.1. Le Potentiel de corrosion
Appelé communément le potentiel d’abandon ou potentiel libre, il s’agit de la grandeur
¢lectrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple apporte des

informations préliminaires sur la nature des processus déroulant a I’interface métal /

¢lectrolyte.

47
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Le suivi du potentiel en circuit ouvert permet d'enregistrer les modifications a l'interface entre

'électrode de travail et le milieu.

L’évolution du potentiel en fonction du temps est présentée dans la figure ci-dessous.

-EE0 -

blanc
1 200 ppm
-4e0 y 300 ppm

)

Petentel mVyiE

T T T T T T
@ T z0 B s 0 0

temps {mon}

Figure[III .14] :Suivi du potentiel en circuit ouvert de 1’acier au carboneimmergé dans la

solution en l'absence et en présence de différente concentration de I’inhibiteur.

Le potentiel de la corrosion de I’acier dans la solution de HCl 1M est varié avec forme

irréguliere avec I’augmentation de la concentration de ’EACD.

I11.4.2.  Les courbes de polarisations

Les courbes de polarisation E = f (i ¢orr), consiste a balayer un potentiel dans undomaine de
potentiel varie de £ 250 mV par rapport au potentiel de corrosion a courant nulavec une
vitesse de balayage du potentiel de 1 mV.S™.

Avant le tracé de ces courbes,l’¢lectrode de travail est maintenue a son potentiel de corrosion

(potentiel d’abandon) pendant60 minutes.
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Figure[III .15] :Courbes de polarisation potentiodynamique relatives a I’acier au carbone

dans HCL 1M a différentes concentration 20 °C

L'analyse de ces courbes montre que :
Les courbes de polarisation potentiodynamique a différentes concentration de la phase acétate
d’éthyle sont constituées de deux branches :
+ anodique : qui correspond a la cinétique de dissolution de I’acier,
4+ cathodique : qui correspond a la réduction du cation hydrogéne.
Ces courbes ayant presque la méme allure avec un décalage qui est provoqué par I’ajout de

concentrations de de la phase acétate d’éthyle

L’efficacité inhibitrice est définie comme suit:

_ginh
EL,(%) =02 X 100 e (11L8)

corr
Ou I%,, et It sont les valeurs de la densité du courant de corrosion de 1’acier,
déterminées par extrapolation des droites cathodiques ou anodique de Tafel, aprés immersion

en milieu acide respectivement sans et avec addition de I’inhibiteur de ’EACD.

Tableau [III .9]: Parameétres électrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de

I’acier dans HCL 1M sans et avec addition de différentes concentrations en inhibiteurs

20 I Ba -Be 0 Elp(%)
Ce° (mA/cm2) (mv) (mv)

HCL 0,1325 104,1 132,1 _ -
100 0,1137 101,2 93,4 0.14 14
200 0,0799 107,6 134 0.3969 39.69
300 0,0303 88 1449 0.77 77
400 0,0231 103,2 115,1 0.8353 83.53
500 0,0218 82,7 112 0.837 83.7

[ =)
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600 0,0243 88,8 116,4 0.816 81.6

D’apres les résultats obtenus nous pouvant déduire que :
+ La densité du courant de corrosion (Iey) diminue au fur et a mesure que la
concentration de I’inhibiteur croit. Cette diminution peut étre due a l'adsorption de

l'inhibiteur sur l'interface métal / acide [22].

% Les valeurs de Ba et fc ne varient pas d’une maniére réguliére avec ’ajout de
I’inhibiteur cela indique le mode d’action mixte de cette extrait sur les deux réactions
anodique et cathodique (modification de la branche anodique et de la branche
cathodique des courbes de polarisation) [23].

#+ L’efficacité inhibitrice augmente avec l’augmentation la concentration de la
solution inhibitrice et atteintes des valeurs maximales de 83.7% pour une
concentration 500 ppm.

#+ Les résultats obtenus par le tracé des courbes de polarisation, valident les résultats
desmesures gravimétriques et ils sont en bonne concordance.

I11.4.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (E.IL.S)

Les conditions opératoires utilisées pour cette technique sont :

#+ Gamme de fréquence : 100 mHz a 100 KHz.

#% Temps d’immersion : 60 mn.

* Gamme de température : 20 °C.

Les mesures d’impédances ont été effectuées en milieu acide chlorhydrique 1M.Nous
remarquons, pour toutes les concentrations utilisées, la présence d’une seule boucle capacitive

correspondant a un processus de transfert de charge (figurelll .15).
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Figure
[IIT .16] :Diagrammes de Nyquist de D’acier dans HCL 1M sans et avec

addition de différentes concentrations de la phase acétate d’éthyle

+ L’ajout de Pextrait de la phase acétate d’éthyleconduit a ’augmentation de la taille du
spectre d’impédance qui a la forme d’un demi-cercle plus ou moins aplatie
caractérisant la formation d’une couche protectrice [24].

#% L’augmentation de la résistance de polarisation caractérisant la bonne tenue a la
corrosion de I’extrait est confirmée déja par la diminution de la densité de courant de
corrosion.

% La forme de boucle plus au moins aplatie indique généralement que lasurface

d’¢lectrode solide est hétérogeéne et irréguliere [25].

—
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Tableau [III .10]: Parametres €électrochimiques, taux de recouvrement. Les résistances de
transfert de charge et efficacité inhibitrice décrivant le comportement a la corrosion de 1’acier

dans 1M HCI sans et avec ’addition de différentes concentrations de ’EACD 20 °C.

Concentration Ric Cac 0 Elimp
(ppm) (Q. cm?) (nF/cm’) (%)
0 251,9 99,8 . -
100 358,3 70,17 0.29 29
200 362 64,26 0.31 31
300 586,8 60 0.5863 58.63
400 754,1 52,76 0.6659 66.59
500 767 51,84 0.6747 67.47
600 621,8 51,98 0.5984 59.84

L’examen de ce tableau, nous permet de constater que :
#+ 1’addition de I’inhibiteur diminue les valeurs de la capacité de la double couche Cy., et
la résistance de transfert de charge augment.
#+ La diminution de la valeur de Cy. peut étre attribuée a I’adsorption des molécules de
I’inhibiteur a la surface de 1’acier formant une couche protectrice.
# La double couche formée a I’interface électrode-solution est considérée comme un
condensateur ¢€lectrique, dont la capacité diminue en raison du déplacement des
molécules d’eau présente dans 1’électrolyte, formant une couche protectrice qui diminue

le nombre de sites actifs de corrosion [26-28].

+ Les résultats des essais de la spectroscopie d’impédance électrochimique sont

comparables aux résultats obtenus par les essais de polarisation et de la gravimétrie.
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Figure [III .17] :Evolution des parameétres cinétiques de 1’acier dans la solution a
IM HCl en ajoutant PEACD a 20 °C : (a) : Résistance de transfert de charge (b) : Capacité de
double couche
111.4.4. Effet de la température

La température est I’'un des facteurs susceptibles de modifier a la fois le comportementd’un

acier dans un milieu corrosif et la nature de I’interaction métal/inhibiteur.

Nous avons suit les mémes essais ¢lectrochimiques de 1’acier dans la solution 1 M HCI en

absence et en présence de 500 ppm de '’EACD et a différentes températures. L’ensemble des

valeurs des parametres cinétiques obtenus pour les différentes courbes de polarisations

potentiodynamique et des différentes courbes d’impédance électrochimique.

Tableau [III .11]: Paramétres cinétiques, taux de recouvrement et efficacité inhibitrice

del’acier dans 1M HCI a différentes températures sans et avec 1’ajout de

500 ppm de ’EACD

C icorr 3a -Bc 0 El,
(ppm)  (mA.cm-2) (%)

20 °C Blanc 0.13 104.1 132.0 - -
500 0.02 82.7 112 0.83 83

30 °C Blanc 0.23 108.1 143.9 - -
500 0.11 168.1 134.1 0.52 52

40 °C Blanc 0.53 100.1 164.2 - -
500 0.27 232.3 233.7 0.49 49

(=)
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Figure [III .18] :Courbes de polarisation obtenues pour différentes températures dans

La solution de 1M HCl sans et avec 1’ajout de 500 ppm de 'EACD

Tableau [III .12]: Résultats des essais d’impédance ¢lectrochimique dans 1M

HCIl a différentes températures sans et avec 1’ajout de 500 ppm de ’EACD

T C Ritc Cdc 0 Elimp
°C (ppm) ({2 em?) (1uF cm-2) (%)
20 °C blanc 251.9 99.8 - -
500 767 51.8 0.67 67
30 °C Blanc 160 198.8 - -
500 480 53 0.66 66
40 °C Blanc 58.9 199 - -
500 158.5 178 0.62 62
[ =)



Chapitre III Résultats et discussions

m  blanc 180
® 500 ppm 80 ° ®  blanc
o000
a0l 20°C 160 |- o0 ® ¢ ® 500 ppm
. — . %, 30°C
.« ® 140 - o .
250 | . ° . .
. L] 120 .. °
° M o ° ..
200 - K ° § 100 o [
° M E ° o.‘
5 o 80 - S
8 150 |- . . s ..‘
2 . o. NT 60 - [
00} ° .
. ° 40
L] L)
L]
50 [ ,: 20 ) .
. oL
0F
20 Il Il Il Il Il Il

-50 0 50 100150200250300350400450500550600650700 750800850 0 100 200 300 400 500
Zr [ ohm.cm?] Zr (ohm.cm?)
55
°r ®® <. b4 = blanc
s r °® ce, e 500 ppm
40 [ o e 40 °C
35 L .o. ...
Bt s -
_g 25 - S
= 20 - S =
N 15 | L9 Tl
10 |- 'J
5
0 |
P T P S S T S S T S S S S S S S

-5
-10 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170
Zr (ohm.cm?)

Figure [III .19] :Courbes de S.LILE obtenues pour les températures (20, 30 et 40) °C dans la
solution de 1M HCl sans et avec I’ajout de 500 ppm de 'EACD

L’examen des résultats présentés ci-dessus, permet de faire les constatations suivantes :

#+ En absence et en présence de I’EACD, le comportement électrochimique de I’acier
dépend de la température de la solution.

#% A la température de 40 °C, une résistance depolarisation minimale de ’ordre de
58.90hm.cm? et une capacité de double couchemaximale de 1’ordre de 199 pF. cm?,

# Iefficacité inhibitrice passe de lavaleur de l'ordre 67% a 20 °C a une valeur de 62
%a 40 °C.

% la résistance de transfert de charge, diminue lorsque la température augmente. Ce

constat confirme la physisorption des molécules deI’EACD [29- 31].
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#+ La Figure [III .18] présentent les diagrammes d’impédance obtenus pour les

Températures (20, 30 et 40 °C), montrant une allure des diagrammes qui ne sont pas

modifiée par la température, néanmoins la taille de la boucle capacitive diminuent en

augmentant la température. Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenus a

partir des courbes de polarisation.

IIL.5.

méthodes d’analyse

Etude comparative de I’influence de la concentration en inhibiteur des trois

La variation de I’efficacité inhibitrice de Daucus aureus Desf. sur I’acier en fonction de la

concentration en milieu HCl 1M des différentes méthodes est illustrée par la

figurelll .20. L’efficacité inhibitrice augmente 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, courbe de polarisation et celle issues des mesures

d’impédance.

—
/ ./ \-
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Figure [III .20] :Efficacité inhibitrice obtenue par les trois techniques dans la solution 1M

HCl et a différentes concentrations de ’EACD et a 20 °C
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Sommaire

Conclusion générale

Au cours de ce travail nous avons suivi les propriétés inhibitrices de L’EACD sur la corrosion

de I’acier BG16MnCr5 et d’autre part activité antioxydante. L’étude a été réalisée dans un

milieu acide chlorhydrique 1M. L'évaluation des propriétés inhibitrices de L’EACD a été

effectuée par différentes techniques, activité antioxydante, gravimétrie, les courbes de

polarisations et la spectroscopie d'impédance électrochimique.

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

+

+

Le DPPH (1,1Diphényl2picrylhydrazyl) : Laconcentrationinhibitrice a 50 % ( ICso) de
I’EACD est égale a 0.00539 mg/I.

I’étude gravimétrique montre que la vitesse de corrosion diminue tandis que I’efficacité croit
avec la concentration jusqu’a 500 ppm, et atteint une valeur maximale de 67.47% pendant un
temps d’immersion l1h a 20 °C.

L’inhibiteur agit par adsorption sur la surface métallique, cette adsorption suit
I’isotherme de Langmuir

Le tracé des courbes de polarisations montre que 1’extrait de la plante joue le role d’un

inhibiteur mixte.

+

Les courbes de la S.I.LE montrent ’augmentation de la taille du spectre d’impédance et
parconséquent augmentation de la résistance de polarisation lorsque la concentration
en inhibiteur augmente. Preuve de la formation d’une couche protectrice.

La wvaleur négative de I1'énergie d'adsorption (AGads) indique que Ie
processusd'adsorption spontané.

La valeur calculée de 1’énergie libre met en évidence la nature physique del’adsorption.
L’EACD présente un caractere d’inhibition mixte et agit par simple adsorption en
bloquant les sites actifs de la surface de l'acier.

Les densités du courant de corrosion augmentent avec [’accroissement de la
température, cette derniere provoque une diminution de la résistance de transfert de
charge et ’augmentation de la capacité du double couche de I’interface métal/solution.

Une bonne concordance des valeurs de I’efficacité inhibitrice obtenues a partir des
trois techniques ¢étudiées (gravimétrie, les courbes de polarisation et les courbes

d’impédance électrochimique)




