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Résumé

L’objectif de notre travail, est basé sur 1’utilisation de 1’extrait alcaloidique de la plante
Teucruim poluim L. comme inhibiteur de corrosion, pour les aciers au carbone de type API
5L.X60 dans une solution acide (HCI 1N).

En utilisant les techniques suivantes: La perte de poids, polarisation potentiodynamique et
spectroscopie d’impédance électrochimique, L'étude a montré que l'augmentation de la
concentration de l'extrait d’alcaloides a basede température conduit a une augmentation de
I'efficacité de l'inhibition de la corrosion de l'acier au carbone, Ou il est atteindre 1'efficacité
maximale a 72% dans la concentration 250 ppm, ce qui est considéré comme la concentration
critique ou ’efficacité inhibitrice est a une valeur maximale.

Les courbes de polarisation ont également montré que 1'extrait présente un comportement
d’uninhibiteur de type mixte, comme il nous a montré la représentation de Nyquist que
I’augmentation de concentration mener a une augmentation de resistance de transfére de
charge et diminution de capacité intensive. L’adsorption de cet extrait sur la surface de I’acier
est trouvéespontanée et suit a I’isotherme de Freundlich, et enfin les résultats sont montrés

que I’adsorption de ce type est une adsorption physique.

Mots-clés : L'inhibition de la corrosion, l'acier au carbone, l'extrait de plante,
'adsorption.



Abstract

The objective of our work is based on the use of alkaloidal extract from the teucruim plant
Teucruim poluim. L as corrosion inhibitor, for carbon steels of the SL X60 API type in
an acid solution (HCL 1N).

Using the following techniques: Weightloss, potentiodynamic polarization and
electrochemical impedance spectroscopy, the study showed that the increase in the
concentration of the alkaloid extract at low temperature leads to an increase in the efficiency
of the corrosion inhibition of carbon steel, where it reached maximal efficiency at 72% in
concentration 250 ppm, which is considered the marginal concentration where the inhibitory
efficiency is at a maximum value.

The polarization curves also showed that the extract shows a behavior of a mixed type
inhibitor, as he showed us the representation of Nyquist as the concentration increase lead to
an increase in load transfer resistance and decreased intensive capacity. The adsorption of this
extract on the surface of the steel is found to be spontaneous and follows the Freundlich
isotherm, and finally the results have shown that the adsorption of this type is a physical

adsorption.

Keywords: Inhibition of corrosion, carbon steel, plant extract, adsorption.
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Introduction générale :

L’utilisation des métaux dans le domaine industriel est trés large a cause de leurs caractéres
mécaniques et chimiques. On trouve par exemple des conduites métalliques qui transportent
des différents produits chimiques, des colonnes pour opérations unitaires.

Bref toutes les installations industrielles sont construites essentiellement des métaux. Ce
pendant avec le temps on observe une détérioration de ces installations a cause de plusieurs
facteurs dont la corrosion reste le facteur prédominant. Pour remédier aux problémes liés a la
corrosion, on change le métal utilis¢ dans le plus part des cas, mais cette méthode s'avére trés
colteuse, ce qui nous conduit a chercher d'autres moyens plus éfficaces [1].

En matiere de protection, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiere
de protection contre la corrosion métallique. Un inhibiteur est un composé chimique que
I’onajoute, en faible quantité au milieu pour diminuer la vitesse de corrosion des matériaux

Les inhibiteurs peuvent interférer avec la réaction anodique ou cathodique et forment une
barriere protectrice sur la surface du métal contre les agents corro sifs. Les inhibiteurs
présentent 1'originalité d'étre le seul moyen d'intervention a partir du milieu corrosif, ce qui en
fait une méthode de contréle de la corrosion facile & mettre en ceuvre et peu onéreuse, pour
que les produits utilisés soient d'un colit modéré [2].

Les acides sont largement utilisés dans de nombreux procédés de synthese industrielle du
fait de 1’agressivité¢ de ces solutions acides, 1’utilisation des inhibiteurs de corrosion est de
venue indispensable pour limiter D’attaque des matériaux métalliques. Ce pendant, les
méthodes utilisées pour inhiber la corrosion doivent étre évaluées en fonction des parametres
particuliers du systéme, car les mesures préventives, utilisées avec succes dans un
environnement donné, peuvent étre néfastes dans d’autres conditions.

Le choix d’un inhibiteur appropri¢ dépend du type de 1’acide, de sa concentration, de la
température, dela présence de substances organiques ou inorganiques dissoutes et surtout du
type de matériaux métalliques exposés a 1’action de la solution acide [3].

L’utilisation d’extraits des 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, tannins...) « écologiques », aisément disponibles et

renouvelables [4].
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Les extraits de plantes sont devenus importants et acceptables pour I’environnement,
source facilement accessible et renouvelable pour une vaste gamme d’inhibiteurs.

L’inhibiteur test¢ dans notre étude, sont a base des extraits de la plante Teucruim
PoluimL.

L’objectif de notre travail est d’étudier 1’action de 1’acide chlorhydrique sur I’acier sans et
avec ajout d’inhibiteur de corrosion a différentes températures.

Le présent travail s’inscrit donc dans 1’axe de recherche de nouveaux types d’inhibiteurs de
corrosion a base de plantes qui peuvent retarder ou arrété la corrosion des aciers. Pour cela
une plante (Teucruim poluim. L) ce qu’on appele el Jaada en arab ou al Khayata a fait I’objet
d’une étude électrochimique. Concrétement nous avons choisi I’extrait d’alcaloide de cette
plante pour protéger 1’acier au carbone de type API 5LX-60, utilis¢ pour la fabrication des
canalisations de transport des hydrocarbures.

Nous avons structuré la présentation de ce travail en quatre chapitres :

Le premier chapitre a pour objectif de présenter les données bibliographiques
indispensables a 1’¢laboration de notre projet.

Des généralités sur la corrosion, les différentes formes de la corrosion, facteurs influencant
la corrosion et les moyens de lutte contre cette derniere.

Le deuxiéme chapitre expose des définitions des inhibiteurs, leurs classes et
particuliérement I’extrait de la plante sujet de notre étude, comme inhibiteur naturel.

Les méthodes et techniques expérimentales a utiliser dans le cadre de cette étude a savoir :
la gravimétrie, les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique
sont présentés dans le troisiéme chapitre.

Le dernier chapitre dans la quelle sont présentés résultats et discussions : interprétation,
commentaires et comparaisons des résultats obtenus.

Enfin, nous cloturons cette étude par une conclusion générale résumant I’essentiel des

résultats de ces travaux.

II

——
| —
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Chapitre I Généralité sur la corrosion

I.1. Introduction

De nombreuses études ont été et continuent d’étre menées dans différentes industries
chimiques afin de mieux comprendre les mécanismes de corrosion pour adopter les meilleurs
moyens de protection [1].

Parall¢lement aux études de corrosion, plusieurs méthodes de protection sont applicables
selon le milieu agressif ayant tous I’objectif de ralentir la vitesse de corrosion.

La diminution de I’agressivit¢ du milieu par adjonction d’inhibiteurs connait une large
application industrielle [2].

On pourrait conclurer que la corrosion étant la manifestation de l'affinité chimique des
métaux pour certains ¢léments, constitue une branche de la chimie. Malheureusement ce
concept purement chimique ne permet pas d'interpréter bien des phénomenes de corrosion qui
font intervenir un certain nombre de facteurs présentant un caractére chimique,

¢lectrochimique, métallurgique, mécanique, et agissant souvent simultanément [3].
I.2. Définition de la corrosion

Plusieurs définitions peuvent étre adoptées :

**Selon : ISO8044

La corrosion est une interaction physico — chimique 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].

*»*Selon NACE (national association of corrosion engineers)

La référence mondiale en matiére de corrosion, définit la corrosion comme 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 [’air par exemple), soit un
environnement liquide (eau de mer par exemple), soit un environnement de contraintes dans
de tels milieux, soit méme en milieu biologique (bactéries se déposant dans les tuyeres

industrielles — chimique ou pétrochimique — ou d’extraction pétroliere) [5].
I.3. Corrosion de ’acier

La corrosion électrochimique de 1’acier peut étre décrite de maniere simplifiée, I’acier

Se dissout selon la réaction suivante :

Fe — Fe 2 4 2 € oo, (I-1)
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Quand le fer se corrode, la vitesse est généralement contrdlée par la réaction cathodique,
qui en principe est beaucoup plus lente (controle cathodique).

En solution désaérée, la réaction cathodique est la suivante :

Cette réaction est assez rapide dans les acides mais elle est lente dans les milieux aqueux,
neutres ou basiques.
La réaction cathodique peut étre accélérée par I’oxygeéne dissous selon la réaction suivante

: (processus appelé dépolarisation)

2H + 15052 HaO i (I-3)
En ajoutant les équations (I-1) et (I-3) qui font intervenir la réaction :

HaO — Hf + OH oo (1-4)
Fe+H:O+ %2 0: > Fe (OH)zeuuiuiiniiii e (I-3)

L’hydroxyde ferreux, Fe (OH).compose la barriere de diffusion a I’interface métal solution
a travers la quelle 1’0O. doit diffuser. Le pH de Fe (OH).saturé est d’environ 9,5.

La couleur de Fe (OH). bien que blanche quand il est pur, et normalement verte ou noir-
vert a cause d’un début d’oxydation a I’air. La surface extérieure du film d’oxyde exposée a
I’oxygéne dissous, se transforme d’hydroxyde ferreux en hydroxyde ferrique hydraté ou en
hydroxyde ferrique :

Fe (OH)2+%2 HyO + %4 02— Fe (OH)seuvevieiieieeeeeeeeeeeee (I-6)

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

partie de la rouille ordinaire. Le Fe (OH)s saturé a un pH presque neutre [6].
1.4. Effet de la corrosion sur 1’économie :

Les conséquences de la corrosion sur le plan économique et social peuvent étre

Résumées dans les points suivants :

e Pertes directes : remplacement des matériaux corrodés et des équipements dégradés,

e Pertes indirectes : couts des réparations et pertes de production

e Mesures de protection : inspections, entretiens...... etc.

La diversité des colits rend toute estimation des charges économiques dues a la Corrosion

difficile et incertaine. Cependant, il s’agit sans aucun doute de montants assez ¢levés [7].
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I. 5. Principales formes de corrosion

Le processus de corrosion des métaux prend quelques nombreuses formes, qui sont

classées principalement selon la forme qui se manifeste a la surface corrodée.
I. 5. 1. Corrosion uniforme (généralisée)

On parle de corrosion uniforme lorsque toute la surface du métal en contact avec la
solution est attaquée de la méme fagon. Elle se traduit par une dissolution uniforme de la
surface métallique en contact avec 1'agent agressif [8].

Cette forme de corrosion du matériau se développe dans les milieux acides ou alcalins.

Figure-1.1. Corrosion uniforme (exemple d’un réservoir et d’un véhicule corrodés)

I. 5. 2. Corrosion localisé

Ce phénomene survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence d'un
environnement présentant vis a vis de lui un comportement sélectif.

Cette sélectivité peut avoir des origines multiples tant au niveau du matériau (alliage étéro-
phase, présence d'inclusions, protection de surface localement défectueuse, matériau
bimétallique...) qu'au niveau de l'environnement (variation locale de composition, de pH ou de

température) [9]
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Cette forme de corrosion s’effectue dans quelques points de la surface d’un matériau [9] :

. 3 AL & 3
o . LY 7] v 3 . 7 -
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Figure- I. 2. Exemple de corrosion localisé (résultante d’un assemblage de deux métaux
différents : robinet en cuivre et conduite en acier galvanisé)
L’espace

I. 5. 2.1. Corrosion par piqiire

Elle se produit quand les métaux protégés par un film d’oxyde mince comme I'aluminium
et ses alliages et les aciers inoxydables sont mis en contact avec un milieu aqueux (pour un
pH voisin de la neutralité) contenant les halogénures, notamment le chlorure Cl-.

La quantité de métal corrodé est trés faible, elle introduit des cavités de quelques dizaines
de micromeétres de diametre a I’intérieur du matériau a partird’'une ouverture de faible surface.
On distingue deux étapes dans le processus de corrosion par piqire, 'amorgage qui se produit

lors de la rupture locale de la passivité et la croissance ou propagation [11].

Figure- 1.3. Exemple de corrosion par piqure

(la paroi d'une cuve en acier inoxydable au sténitique Cri8-Nil()
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I. 5. 2. 2. Corrosion galvanique (corrosion bimétallique)

C'est I'une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux. Elle est due a la
formation d’une pile électrochimique entre deux matériaux dans laquelle des électrodes
(I’anode) se consomme au bénéfice de I’autre (la cathode) qui reste intacte. Cette sélectivité
des réactions est due a une hétérogénéité provenant soit du matériau, soit du milieu ou des

conditions physicochimiques et thermodynamiques a I’interface [12].

Figure- 1.4. Exemple de corrosion galvanique.

I. 5. 2. 3. La corrosion sous contrainte
Cette forme est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une

contrainte mécanique et d’une réaction électrochimique.

ARG S e,

Figure- 1.5. Exemple de corrosion sous contrainte (Corrosion sous tension dans une

structure soudée d'acier allié (efforts induits par la soudure).

I. 5. 2. 4. La corrosion caverneuse
La corrosion caverneuse qui est observée lorsqu’il y a une filtration d’une solution entre

deux parties d’un assemblage.
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Figure- 1.6. Exemple de corrosion caverneuse (Corrosion caverneuse d'un acier allié
sous un joint)
L.5. 2.5. La corrosion sélective
C’est I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a la formation d’une structure

métallique poreuse [13].

Figure- 1.7. Exemple de corrosion sélective.
I. 6. Les facteurs de la corrosion

Les phénomeénes de corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs et ils peuvent

étre classés en quatre groupes principaux (tableau I.1)
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Facteurs du milieu Facteurs Facteurs définissant les = Facteurs dépendant de
corrosive meétallurgiques conditions D’emploi temps

-Concentration du réactif - Composition de -Etat de surface -Vieillissement

-Teneur en oxygene ’alliage -Forme des pieces -Tension mécanique
-pH du milieu -Procédés d’¢laboration -Emploid’inhibiteur -Modification des
-Température -Impuretés -Procédésd’assemblage revétements protecteurs
-Pression -Traitement thermique

-Traitement mécanique

Tableau.l.1. Les principaux facteurs de la corrosion

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des
caractéristiques des deux parametres, la température et le pH. Il sontune influence directe sur
la vitesse de corrosion, et une influence indirecte a travers la phase aqueuse (eau de
condensation, eau de production). Les conditions de flux, le film formé a la surface du métal

et la pression ont une influence directe a travers la pression partielle du CO; [14,15].
I. 6. 1. Effet de la température

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

le quelle se trouve le matériau [16].
I. 6. 2. Effet de ’acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est en fonction de pH de 1I’¢lectrolyte. Une
forte concentration en protons dans la solution augmente 1’agressivité du milieu, ce qui
modifie les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente

avec la diminution de pH du milieu [17].
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I. 6. 3. Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers I’interface et des produits de réaction 1’¢lectrolyte est de
nature a modifier la cinétique des réactions €lectrochimiques en changeant la concentration
des espéces et donc le potentiel d’équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les
vitesses de réactions en contrdlant le transport de matiere par établissement d’une couche
limite de diffusion des espéces, appelée couche de Nernst, ce qui explique I'importance de

I’agitation del’€lectrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire [18].
I. 6.4. Etat de surface

La corrosion étant le résultat de 1’action que développe a la surface du métal un liquide ou
gaz, il est logique de penser que la nature de cette surface jouer a un rdle important du métal

vis-a-vis de la corrosion [19].
I. 6. 5. Salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a l’origine de corrosion localisée, 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 influence sur la conductivité

du milieu [20].
[.7.Type de corrosion

Selon la nature du milieu environnant avec lequel le matériau rentre en interaction, la
corrosion peut étre classée en trois grandes classes : chimique, bactérienne et ¢lectrochimique

[21].
I. 7. 1. Corrosion chimique

Elle correspond a la réaction du matériau métallique avec une phase gazeuse ou une phase
liquide [22] ; dans le premier cas on parle de corrosion seche et il se forme un dépot solide
plus ou moins protecteur. Les cas de corrosion chimique par une phase liquide et ne relevant
pas de la corrosion électrochimique ont extrémement rares. On peut cependant citer I’exemple
de la réaction d’un métal avec un autre métal liquide comme lors de la formation d’un

amalgame entre le mercure liquide et des métaux tels que le cuivre, le cadmium, etc.
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Figure. 1.8. Corrosion chimique : Cuivre et acier noir dans une installation
1.7.2. Corrosion biologique (bactérienne)

Elle résulte de 1’action de bactéries ou de produits provenant de 1’activité bactérienne tels
que des acides organiques ou des gaz comme CO2 et SO2, sur le matériau métallique. Les

canalisations en terrées sont sujettes a ce type de corrosion [23].

Figure- 1.9.Exemple de la corrosion bactérienne.

I. 7. 3. Corrosion électrochimique

C’est le mode le plus fréquent. Elle se traduit par des transferts électroniques entre un

métal et une solution électrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique) [24].




Chapitre I Généralité sur la corrosion

Figure- 1.10.Corrosion électrochimique

I. 8. Corrosion des aciers en milieu acide

Les aciers sont les matériaux les plus utilisé dans les installations (exemple : I’industrie de
pétrole et de gaz) [25].

Lorsqu’un acide entre en contact avec 1’acier, une attaque immédiate sur le métal a lieu
avec la formation de gaz d’hydrogene et d’ion ferreux comme le montre les réactions (9) et
(10).

a) La réaction anodique (oxydation)

Fe — Fe2 +02e . i ).

b) La réaction cathodique (réduction)

2H " +2€ > Houoiiiiie e (10).

10
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I. 9. Méthode de protection contre la corrosion

La protection contre la corrosion des métaux peut étres distribués de plusieurs catégories,

nous citons [26].
I. 9. 1. Applications de revétements

La corrosion étant provoquée par le contact du métal avec l'airou avec une solution, pour
que les réactions anodiques et cathodiques ne se produisent pas, on isole le métal du milieu
corrosif a I’aide des revétements, qui peuvent étre classés en trois familles soit :

v'Revétements métalliques qui peuvent étre anodiques ou cathodiques.

v'Revétements non métalliques (peintures, vernis, film de matiére plastique...).

v'Des oxydes protecteurs.
I. 9. 2. Emploid’alliage passivable

Cette méthode consiste a choisir un alliage qui forme une couche de passivation stable
dans les conditions d’utilisation. Cette couche protégée donc le métal contre la corrosion. Les
principaux alliages passivables sont les aciers inoxydables contenant du chrome et de

I’aluminium.
I. 9. 3. Protection par inhibiteur

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui est ajouté a faible concentration
au milieu corrosif, ralenti ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de

ce milieu.

11
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II.1. Introduction

Dans toute la littérature spécialisée en corrosion il existe des informations sur les
inhibiteurs de corrosion souvent mises en lumiere par les chercheurs dans ce domaine. 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’agressivit¢ de 1’¢lectrolyte, ou en modifiantl’interface
matériau/milieu [1].

La protection par un inhibiteur de corrosion a la surface du matériau peut étre : une
protection permanente ou une protection temporaire (pendant une période, par exemple
pendant les tockages). Quand on veut utiliser un inhibiteur, on essaye de trouver le meilleur.
Mais dans tous les cas le choix des inhibiteurs de corrosion a des fins pratiques est basé sur la

connaissance de leur mécanisme d'action [2].
I1. 2. Définition

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion des
métaux. L’ originalité vient du fait que le traitement anti corrosion ne se fait pas sur le métal
lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

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

concentration » [3].

» Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au systéme
de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une
diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére significative la

concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif [4].
II. 3. Propriété des inhibiteurs

Un inhibiteur de corrosion doit réduire la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter
les caractéristiques physicochimiques. Il doit étre stable enprésence des autres constituants du
milieu sans influer sur la stabilité des autres especes présentes dans ce méme milieu.

Un inhibiteur doit étre également stable a la température d’utilisation et efficace a faible

concentration. Les dernicres caractéristiques essentielles d’un inhibiteur de corrosion sont une
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compatibilité avec les normes de non toxicité. Il peut étre utilis€ en vue d’une protection
permanente ou bien alor sagir comme protection temporaire lorsque la piece métallique est

soumise a des risques de corrosion comme le stockage, 1’usinage ou le décapage [5].
II. 4. Utilisation industrielles courantes

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

v'Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres,
etc.).

v'L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport ; a tous les
stades de cette industrie, 1’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la
sauvegarde des installations.

v'Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection anti

corrosion des métaux.
II. 5. Les classes d'inhibiteurs

Les inhibiteurs sont généralement ordonnés par certains facteurs, ils sont organisés en
fonction de la nature des molécules de I’inhibiteur des produits, mécanismes d’action
¢lectrochimique ou du mécanisme d’action interfaciale mis en jeu [S-6].

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

présenter a la fois des caractéristiques propres a chaque groupe de classement.
II. 5. 1. Nature des molécules de I’inhibiteur

I1. 5. 1.1. Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de
corrosion.

L'efficacité des inhibiteurs organiques est liée a la structure, a la concentration et aux
propriétés chimiques de la couche formée sur les conditions précisées. L’action d’un
inhibiteur organique est le résultat de son adsorption a la surface du matériau. Aprés cette
adsorption a la surface, ils sont une double action ralentissant simultanément les processus
anodique et cathodique.[7].

La plupart de ces inhibiteurs ont dans leur structure au moins un centre actif (les atomes N,
S, P, O) susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel 1’azote, 1’oxygene, le
phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal,

sont :
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oL ¢ radical amine (-NH2),
el ¢ radical hydroxyle(-OH),
e[ e radical carboxyle(-COOH).

II. 5. 1.2. Inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité,
voire en milieu alcalin et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution
et ces ont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes d’inhibition
(anions et cations). Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca®'et Zn?et ceux qui
forment des sels insolubles avec certains anions tels que 1’hydroxyle (OH-). Les principaux

anions inhibiteurs sont les chromates, les phosphates, les silicates [8].
II. 5. 2. Classification par réaction partielle (anodique, cathodique, mixte) :
II. 5. 2.1. Les inhibiteursanodiques

Les inhibiteurs anodiques agissent sur les sites anodiques en ralentissant la vitesse de la
réaction d’oxydation du métal, diminuent la densit¢ de courant de dissolution du métal et
augmentent le potentiel de corrosion, et cepar formation de film protecteur a base des produits

de corrosion insolubles (figure I1.1).

Blocage
de la

0 reaction anodigue

e [nhibiteur

L2e S,

Zome cathodigue
o

(4] (b}

Figurell.1:Représentation du processus d’inhibition anodique (a)sans inhibiteur, (b)
avec inhibiteur [9].
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I1. 5. 2.2. Les inhibiteurs Cathodique
Les inhibiteurs cathodiques, qui ralentissent les réactions de ’oxygéne ou du proton H" de

I’eau en diminuant la diffusion ou la concentration de ses especes (figure 11.2)

== [nhibiteur

Blocage
de la
réaction cathodigue

{a) (b}

Figure I1.2: Représentation du processus d’inhibition cathodique
(a)sans inhibiteur (b)avec inhibiteur [9].

II. 5. 2. 3. Les inhibiteurs Mixte
Les inhibiteurs mixtes qui diminuent simultanément la vitesse des deux réactions

anodiques et cathodiques [10,11].
I1.6. Adsorption des inhibiteurs sur les solides

I1.6.1. Définitiond’adsorption

L’adsorption est définie comme étant une simple fixation des molécules sur la surface d’un
solide. Le corps qui s’adsorbe a la surface est appelé adsorbat, par contre, le support est

nommé substrat ou adsorbant.
I1.6.2. Les typed’adsorption

11.6.2.1. Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique résulte d’une interaction électrostatique entre les ions ou les dipoles
des molécules organiques et la surface du métal électriquement chargée. La charge du métal
est définie par la position du potentiel de ce métal par rapport a son potentiel de charge nulle

(Eo) [12].
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Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure a Eo, I’adsorption des
cations est favorisée. Les anions sont adsorbés aisément quant le potentiel de corrosion du

métal se trouve dans la région de potentiel positif par rapport a Eo [13].
I1.6.2.2. Adsorption chimique (Chimisorption)

La chimisorption est le plus important type d’interaction entre I’inhibiteur et le métal.

Dans ce cas, les especes adsorbées entrent en contact direct avec la surface métallique. 1l
est en général admis que, le processus d’adsorption chimique met en jeu un partage
d’¢lectrons entre les molécules d’inhibiteur et les orbitales (d) vacantes de la surface du métal.

Ceci permet de former des liaisons de coordination. La chimisorption est un phénoméne
irréversible et spécifique pour chaque métal, c’est un processus lent, dépendant de la
température et caractérisé par une grande énergie d’activation. En effet, le transfert
d’¢lectrons est typique pour les métaux de transition ayant des orbitales (d) vacantes de faible
énergie. Ces métaux sont considérés comme des accepteurs d’électrons ou [acides de Lewis]

[14].

0 Interactions surface

N~ R’3 ——mm Avec électrons-m

\ = Avec électrons non-liants

] / \ =~ Interactionsélectrostatique
- -

% % % et %

Figure I1.3 : Mode de fixation des molécules organiques sur la surface métallique.

M..____O

I1.7. Inhibiteurs de la corrosion en milieu acide

Les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés en milieux acides sont des molécules de type
organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des métaux, avant
méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse.

Les composés organiques susceptibles de fonctionner comme inhibiteur de corrosion

contiennent, en principe, un centre actif susceptible d’échanger des ¢électrons avec le métal :
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N, O, S, P. Dans le mécanisme d’adsorption, I’inhibiteur forme avec le métal une couche
mono ou multi moléculaire qui joue le réle de métal isolant vis-a-vis des especes agressives

de la solution. [15].

I1.8. Les inhibiteurs a base des substances naturelles

Les inhibiteurs traditionnels connus sont des composés synthétiques a haute efficacité dans
les environnements acides ; toute fois leur application est limitée par des considérations
environnementales et de santé, ainsi que par leurs couts élevés. Pour pallier a ces
inconvénients, les recherches récentes sont orientées vers des produits moins chers,
biodégradables et efficaces.

Comme connu universellement, les produits naturels contiennent des hétéro atomes et des
liaisons 7, caractéristiques d’inhibiteurs de corrosion, avec une grande capacité de formation

de liaisons électrostatiques et/ou covalentes avec les atomes de métal a la surface.
I1.9. Les Alcaloides comme inhibiteurs de corrosion

Les alcaloides constituent I'un des plus vastes produits naturels, synthétisés par des
organismes vivants. De nombreux groupes de recherche ont utilisé ces extraits comme
inhibiteurs de corrosion écologiques en raison de la présence d'au moins un atome d'azote
dans leur structure moléculaire [16, 17, 18,19]. La présence d’un pair électronique d'azote
provoque I’interaction avec [’orbitale vacante du métal a protéger, ces facteurs sont

fondamentaux pour une inhibition efficace.
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III. 1. Introduction

Les techniques d'étude de la corrosion sont nombreuses et sont généralement couplées a
des techniques d'analyse de surface. Cependant, une mise en garde s'impose car ces méthodes
d'investigation ne doivent pas faire perdre de vue que les résultats d'essais de laboratoire ne
peuvent pas toujours étre transposés sans réserve dans la pratique et des prévisions hatives
peuvent conduire a de grandes déceptions.

Les méthodes d'étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d'une maniere
générale, qu'elles soient électrochimiques ou non. Les essais électrochimiques apportent
d'intéressantes indications quant au mécanisme d'action de l'inhibiteur et dans la mesure ou
elles sont correctement interprétées, sur la vitesse des processus de corrosion a I’instant ou est
faite la mesure, ce qui rend de toute facon nécessaire une étude en fonction du temps. Parmi

ces méthodes on peut citer les suivantes :
IT1.2. Gravimétrie

Cette méthode présente I’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple, nécessitant tout
simplement une balance électronique 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
I’efficacité inhibitrice dans le cas d’utilisation d’un inhibiteur. Son principe repose sur la
mesure de la perte de masse (Am) subie par un échantillon de surface (S), pendant un temps
d’immersion (t) dans une solution corrosive maintenue a température constant. Le but de cette
méthode est I’évaluation de la vitesse de corrosion (Vcerr) qui se définie comme une perte de
masse par unité de surface et de temps et peut étre exprimée en (mg/cmzh) par la relation

suivante [1] :

Am
txS

Vcorr = RPN 1 1 B ))

Avec AM =M1 —M2.ceeeiinrreinrcnnneenneens. (IIL2)
Ou:

m; : masse de I’échantillon avant 1’essai en mg.

m: : masse de I’échantillon apres 1’essai en mg.

S : surface totale de ’échantillon en cm?,

t : temps d’immersion de 1’échantillon dans la solution en h.
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L’efficacité inhibitrice est donnée par la relation suivante :

Voeorr—Vinh
— X

EI (%) - VOCOI'I'

L) ( 11 %))

VCeorr et ViMeorr : est la vitesse de corrosion en absence et en présence de I’inhibiteur
respectivement. Néanmoins cette méthode ne permet d’accéder a des parameétres cinétiques tel
que la vitesse des réactions électrochimique, elle ne permet pas aussi I’approche des
mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Le recours a des techniques é€lectrochimiques

s’avere nécessaire pour compléter I’étude de la corrosion et 1’inhibition.
I11.3. Méthodes électrochimiques

La complexité des phénomenes de corrosion nécessite l'utilisation d'un grand nombre de
méthodes expérimentales pour déterminer le taux de la corrosion et la nature des mécanismes
qui interviennent au cours de l'attaque du métal. On obtient par cette mesure une

caractérisation de la modification de I’interface métal/milieu.
IT1.3.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert

Egalement désigné par potentiel d'abandon ou potentiel libre, il s'agit de la grandeur
¢lectrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple offre Informations
préliminaires sur la nature du processus en cours sur l'interface Métal/électrolyte : corrosion,
passivation, [2].

E Iy

(a)

(b)

(c)

(d)

-

I 1mm

Figure —111.1 : Différentes allures de potentiel en fonction du temps d'immersions.
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(a) : Le potentiel devient plus cathodique, il y a formation d’un film protecteur, dit film de
passivation.

(b) : Destruction de I’oxyde métallique, le potentiel devient de moins en moins noble.

(c) : Passivation apparaissant apres un début d’attaque.

(d) : Disparition d’un film protecteur pré existant a I’immersion.
IT1.3.2. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation courant-tension sont une caractéristique fondamentale de la
cinétique ¢électrochimique, ils sont permis d'estimer la vitesse de corrosion et d'appréhender la
formation du film inhibiteur.

L'examen de ces courbes permet d'obtenir un grand nombre de renseignements sur le
comportement du métal immergé dans 1'¢lectrolyte. Elle permet de déterminer le mécanisme
de corrosion et de distinguer l'influence de l'inhibiteur sur chacune des réactions élémentaires,
anodique et cathodique, a 1'¢lectrode de travail [3].

A fin de déterminer les paramétres électrochimiques expérimentalement, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en générale préférable car elle met en évidence la
relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel.

Les pentes de Tafel cathodiques B¢ et anodiques fa, les densités de courant Icorr et le
potentiel de corrosion Ecorr sont obtenus graphiquement par l'intersection de droites de Tafel
anodique et cathodique extrapolées au potentiel de corrosion en estimant que la cinétique des
réactions €lectrochimiques responsables de la corrosion estlimitée par 1'étape de transfert de

charges [4].
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Figure —111.2 : Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de
Tafel.

L'efficacité inhibitrice E1% est calculée en appliquant la relation suivante [5, 6] :

inh

EI% = SO0 o0 o 400 coveeeeeeeeeeeeeeeereereeeeesessesessessessessessens (IL5).

I°corr

I°corr et Iincorr sont respectivement les densités de courant de corrosion en absence et en
présence de l'inhibiteur (l'extrait de la plante).
Ces techniques stationnaires restent insuffisantes pour caractériser des mécanismes

complexes, 1’utilisation des techniques transitoires devient alors indispensable :

II1.3.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La mesure d’impédance électrochimique consiste a étudier la réponse du systéme
¢lectrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif de faible
amplitude. La force de cette technique, est de différencier les phénoménes réactionnels par
leur temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont caractérisés a hautes fréquences.

Lorsque la fréquence appliquée diminue, apparaitra la contribution des étapes plus lentes,
comme les phénomenes de transport ou de diffusion en solution.

En pratique la mesure d’impédance consiste a sur imposer au potentiel de corrosion, une
perturbation sinusoidale AE de faible amplitude, il en résulte alors une réponse en courant
sinusoidale Al et I’'impédance n’est que AE / Al

Les mesures d’impédance sont souvent présentées dans le plan complexe de Nyquist.
L’abscisse correspond a la partie réelle de I’'impédance et I’ordonnée a partie complexe

(figurelll.3)
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> Re Z (ohm)
R‘e Re "'Rt

Figure 111.3. Exemple de la tracé dans le plan complexe (plan de Nyquist)

L'efficacité inhibitrice E1% est calculée en appliquant la relation suivante [5, 6] :

Rtc— R°tc
El % = — X100 ...ccooorrrcrereesee v sresnesneenennns (I16)

Rtc

L’exploitation du diagramme (figure II1.3) obtenu a partir de 1’expression de 1I’'impédance

¢lectrochimique donne acces a plusieurs parametres représentatifs du systéme :
» La résistance de la solution (Rs)= (Re).
» La résistance de transfert de charges (Rtc).
» La capacité de double couche (Cdc).

L’objectif de 1’analyse d’un spectre d’impédance est d’associe a chacune des étapes
observables sur les diagrammes de Nyquist des grandeurs physiques représentatives. Ceci
peut étre abordé par modélisation au spectre en proposant un circuit électrique équivalant
(CEE), composé d’un certain nombre d’éléments simple (Résistance, capacité, inductance...).

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. 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 aplatie, pouvant présenter un déphasage par rapport a

I’axe des réels [7].
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II1. 4. Isothermes d’adsorption

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur

peuvent souvent étre représentées par différents type d’isothermes [8].
II1. 4. 1. Isotherme de Langmuir

Le modele de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les

interactions entre particules adsorbées, I’énergie d’adsorption est constante [9]. La vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinn et a la fraction de sites

d’adsorption non occupée (1-6), sachant que 0 représente la fraction des sites occupés par

I’inhibiteur (0 <0< 1).

o (IT1.3)

Sy
Il
x| =

I11. 4. 2. Isotherme de TemKkin

Dans le modele de Temkin, 1’énergie libre d’adsorption de I’adsorbat est une fonction
linéaire du taux de recouvrement 0 et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 0. 11
y a attraction ourépulsion entre espéces adsorbées a la surface. L’équation de 1’isotherme de

Temkin est :

0= (I1L.4)

D’Ou
o est un parametre qui tient compte l'hétérogénéité de la surface et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée.

Cinn: La concentration de l'inhibiteur dans 1'électrolyte.
K : La constante d'équilibre du processus d'adsorption.

Il est en général tres délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement d’un
inhibiteur dans un systéme donné. On peut simplement souligner que 1’adsorption sur une

surface hétérogene correspond le plus souvent a un isotherme de type Langmuir. Ces
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remarques doivent conduire a une grande prudence dans le maniement des taux de

recouvrement.
I11. 4. 3. Isotherme de Freundlich

L’équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire 1’équilibre en phase aqueuse. Sa

formule est :

LogO=log K+alogC.......................ooooiiiii, (I11.5)

La loi de Freundlich convient généralement bien pour définir le comportement des
adsorbants  vis-a-vis des substances organiques  présentes  dans I’eau.
Les lois sont applicables a I’équilibre. Il est bon de connaitre aussi les cinétiques de
I’adsorption. Cette cinétique est commandée par :

v'Les conditions de transfert des molécules du corps a adsorber ausein du liquide (vitesse
de diffusion propre de la molécule, turbulence au voisinage de 1’adsorbant).

v'La concentration du soluté adsorbable.

v'La surface offerte (liée a la quantité d’adsorbant et a la surface spécifique de
I’adsorbant).

v'Le nombre de composés a adsorber.

II1.5. Rappel botanique de la planteTEUCRIUM POLIUM. L

II1.5.1. Description

Figure I11.4. Aspect morphologique de Teucrium polium .LL

Germandrée blanc-grisatre ou Germandrée pouillot est une plante herbacée

méditerranéenne de la famille des Lamiacées.
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C’est une plante tomenteuse, blanchatre, vivace de 10 a 30 cm moyennement velue a odeur
forte et désagréable, les tiges sont nombreuses, ligneuse a la base révolutée, en général a
marges, gréles, dressées ascendantes, plus ou moins ramifiées, les feuilles sessiles, oblongues
oulinéaires, cunéiformes, crénelées, a bords plus ou moins en roulés régulicrement dentés
d’une couleur vert pale en dessus, blanches en dessous. Les inflorescences en tétes denses
campanuli formesserrés ; les fleurs jaunatres et globuleuses ouovoides, courtement,
pédonculés, calice petit (3 a 4 mm) en cloche, a dents courtes triangulaires presque égaux, tres
velus. Corolle a tube ne dépassant pas le calice, veluen dehors, a lobes <latéraux linéaires, le
média novoide ; les fruits murs et sec d’un couleur noir, légerement creusés, de rocailleur et
séche.

La floraison est de avril a juin ; les fleurs sont d’un jaune doré de 5 mm et la récolte en

printemps-¢€té ; commun dans les broussailles et les friches [10].
II1.5.2. Nom du la plante

v" Nom commun
Mountain germander (Anglais), pouliot de montagne, germandrée tomenteuse, germandrée
blanc-grisatre (Frangais) ; poliot, camendrio di montagna, timobianco, polio primo (Italien),
j‘ada, khayata, Katabetledjrah (Arabe) [11].
v Nom scientifique
Teucrium polium .L, synonymes. Teucrium tomentosum, Teucrium gnaphalodes, Teucrium
chamaedrys et Teucrium capitatum [12].
v’ Systématique

La classification botanique de Teucrium polium est présentée dans le tableau IIL.1.
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Tableaulll.1 : Place dans la systématique de la plante de Teucrium polium. [13].

Classification Plante

Régne Plantae
Ordre Lamiales
Famille Lamiaceae
Genre Teucrium
Espéce Teucrium polium L.

II1.5.3. Habitat et reparation géographique

Teucrium polium L est plus souvent herbacées dans toutes les régions et plus spécialement
dans les régions méditerranéennes et 1’Europe méridionale et les endroits secs [14].

Le genre teucrium est représenté en Iran par 13 especes, en Turque par 27 especes.

Une vingtaine de cette espeéce poussent spontanément en Algérie elles prédominent la
région du tell [15].

Teucrium polium L est une espeéce rare, treés répondus dans le haut plateau, ainsi dans

I’atlas saharien [16].
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II1.5.4. La récolte de la plante

Le matériel végétal est constitué de la partie aérienne de la plante Teucrium Polium L qui a
¢été récolté de la région BEKARIA (Tebessa) en OCTOBRE 2021.

Les feuilles sont séchées a I’'ombre dans un endroit sec et aéré et a température ambiante
pendant quelques jours, puis le matériel végétal a été broyé a I’aide d’un broyeur électrique et
pesé, le broyat obtenu a été conservé dans un sachet en papier a température ambiante, dans

un endroit sec et a ’abri de ’humidité et de la lumiére jusqu’a a son utilisation.

Figure IILS. La situation géographique de la zone récolte.

I11.5. 4. Utilisations en médecine traditionnelle

Dé¢ja utilisée comme fébrifuge chez les anciens Egyptiens, Teucrium polium L. possede les
propriétés communes aux plantes ameres et aromatiques, c'est-a-dire qu’elle est tonique,
appétitive, fébrifuge, vermifuge et carminatif. Elle combat la paresse de 1’ensemble du tube
digestif et celle du foie, on I'utilise dans les maladies de I’estomac, les bronchites chroniques,
les troubles de digestion et les douleurs abdominales [17]. Depuis longtemps, on utilise la
germandrée, en infusion, pour combattre la goutte, les rhumatismes, la fiévre, et les mucosités
abondantes. Enbain de bouche, elle soigne les gingivites, et, en lotion, elle accélere la

cicatrisation des blessures [18.19].
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II1.5. 5. Extraction des alcaloides totaux

L’extraction d’alcaloide est réalisée sur 636 g des tiges et des feuilles de teucruim
poluim L.

Les parties séchées, broyées sont humectées par d’ammoniaque 4 28% diluée de moitié qui
déplace les alcaloides de leurs combinaisons salines. Les bases ainsi libérées sont ensuite
solubilisées le dichlorométhane. On réalise ensuite une filtration apres 24h de macération puis
une évaporation sous pression réduite pour obtenir un extrait concentré sous forme gel de vert
foncé. Suivie une extraction classique des alcaloides en passant d’un milieu acide a un milieu

basique. Pour obtenir finalement une phase organique contenant les alcaloides totaux [20].
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(636 g) de matiére
végétale

Feuilles et ti
(Feuilles et tiges) NH4OH 2 28% +

‘_/—> CH:CL:
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(Alcaloides bases)

‘/—» HCL (IN)

Phase aqueuse

Phase organique - .
| (Alcaloides sels)
(impuretés)
’_|_> NH4OH+CH:Cl
Phase aqueuse
4—
Phase organique
- Séchage avec
sulfate de
., sodium anhydre
Alcaloides totaux - Filtration
2.21 g; Rd=0.35% -Evaporations

sur pression

réduit

Figure II1.7. Extraction des alcaloides totaux.
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II1.5. 6. Détermination des rendements d’extraction :

Compte tenu des résultats positifs des tests, nous avons réalisé une extraction liquide-
liquide des alcaloides. Le rendement obtenu lors de 1’extraction est de 0.35% pour 636¢g de la

plante utilisée.

Poids d’extrait sec Rendement
221¢g 0.35 %
Tableau- 111.2: rendement de ’extraction.

II1.6. Procédures expérimentales

III. 6. 1. Matériau

I1L. 6. 1. 1. Echantillon
Le matériau utilisé dans notre travail est un acier au carbone de type API S5L-X60. Sa

composition chimique est donnée dans le tableau-111.4 :

Elément Carbone | Manganése | Phosphore Soufre Fe

% 0.26 1.35 0.030 0.030 | Lereste

Tableau-II1. 4 : Composition chimique de I’acier API 5L-X60 en % massique

I1I. 6. 1. 2. Préparation des échantillons

Les échantillons sont découpés, d’un tube utilisé dans I’industrie pétroliere. Les mesures
de perte en masse sont effectuées sur des échantillons de forme cubique de dimensions
connues et les essais €lectrochimiques ont été effectuées sur une électrode de travail de
surface 0.9 cm?.

Avant chaque essai, les échantillons sont soumis a un polissage mécanique avec du papier
abrasif de différentes granulométries : 200, 400, 800, 1000, 1200, 1500, 2000, pour prendre
I’aspect d’un miroir.

Ensuite, ces derniers ont été lavés avec 1’acétone, puis rincé avec de 1’eau distillée. Une

fois séché, les échantillons sont pesés.
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Figure .111.6. Les échantillons (acier de carbonne de type API 5L-X60).

v'Electrode de travail

L’acier au carbone de type API SL-X60 est coupée sous forme cubique, par la suite liée
par un fil conducteur puis enrobé dans une résine thermo durcissable et inerte chimiquement
1‘enrobage est réalisé dans un moule en plastique et abandonné a 1‘air ambiant pendant 24

heures.

Figure A11.7. : Electrode de travail

III. 6. 1. 3. Solution corrosive

L’¢électrolyte est une solution d’acide chlorhydrique (1N), obtenue par dilution, avec de
I’eau distillée, de 1’acide commercialisée concentré a 37%.

IIL. 6. 1. 4. Préparation des solutions inhibitrices

Nous avons préparé un litre d’une solution mere dont la concentration en extrait est 1000
ppm, a partir de cette solution nous avons préparé pour chaque essai S0 ml de chaque solution
fille en prenant le volume nécessaire pour obtenir les concentrations suivantes : 50 ; 100 ;

150 ; 200 ; 250.... 600 ppm. Les volumes des solutions filles sont complétés par la solution

d’acide chlorhydrique 1N.
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Figure- I11.8. Préparation des solutions inhibitrices.
II1.7. Optimisation du temps d’immersion des essais de corrosion

Afin d’avoir une idée sur le temps adéquatd’immersion de 1’acier sujet d’étude (X60) on a
effectué I’expérience suivante :

Plusieurs échantillons ont été totalement immergés dans une solution HCL 1N aéré, pour
différentes périodes d’immersion 1h, 2h, 3h, 4h, Sh et 6h, a chaque fois on calcule la vitesse

de corrosion.

Figure. 111.9. L’optimisation du temp d’immersion.

La figure.IlIl. 7. Montre 1’évolution de la vitesse de corrosion de I’acier API SL X.60 dans

la solution HCL 1N, en fonction du temps d’immersion.
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On constate que la vitesse de corrosion devient maximale apres une durée d’immersion de
deux heures, qui atteint une valeur de 1’ordre de 0.42 mg/cm?.h, d’ou le temps d’immersion

opté pour les essais gravimétriques été de 1’ordre de deux heures.

0,40

]

0,35
0,30
0,25 4

0,20 4

L]

= 0,15_ \.

0,10 +

{mgfcmz.h)

carr

1 m
0,05 - —

2 3 4 5 5]
Temp ( h)

Figure.lll. 10.Variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps
IT1.8. Paramétre des essais gravimétrique et électrochimiques

I11.8.1. Essais gravimétriques

L'inhibiteur est préalablement dissous dans [’éthanol avant [’addition de l'acide
chlorhydrique (1N).
Les essais ont été effectués dans la solution de HCL (1N), avec I’ajout de différentes
concentrations de I’extrait alcaloide obtenue par la plante Teucruim poluim L.,

En utilisant la relation de la dilution suivante :

Ci.V1=C2. V2

Dans un bain marie, 1’acier de type API 5L-X60 sont trempés dans une solution HCI 1N,

sans et avec |’ajout de différentes concentration d’extrais <<alcaloide>> de la plante
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Teucruim poluim L. comme inhibiteur de corrosion pendant deux heures d’immersion sous les
différentes températures (20, 30,40 et 50), a chaque fois on mesure la perte en masse des

différents échantillons et on calcule la vitesse de corrosion, le taux de recouvrement et

I’efficacité inhibitrice.
TTTT——

Figure- I11.11. Photos du dispositif des essais gravimétriques.

Remarque : avant chaque essai, 1’échantillon subit un polissage mécanique, nettoyer et

dégraisser dans I’eau, Puis rincer a ’acétone, secher a 1’air et finalement pesé.

II1.8.2. Mesures électrochimiques

Dans cette partie, nous utilisons les techniques é€lectrochimiques stationnaires (suivie le
temps du potentiel en circuit ouvert et les courbes de polarisations), qui nous permettent
d’accéder a des parameétres cinétiques décrivantl’état du systéme (métal /solution) et nous
utilisons une technique complémentaire, en décrivant les mises en jeux lors de la réaction

d’oxydoréduction.
I11.8.3. Montage expérimental:

Le montage expérimental employé est un montage classique a trois €lectrodes comprenant.
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Contre électrode

(en platine ) Electrode de
référence
(Hg/Hg:Cl/Cl)

Electrode de travail

Figure- II1. 12. Photo du dispositif de cellule électrochimique.

I11.8.3.1. Une cellule d’étudeconstituéed’une :

» Une électrode de travail (ET) : acier de type API 5L-X60

» Une électrode de référence au calomel saturée (ECS) : permet de mesure la tension

del’¢lectrode étudiée.

» Une électrode auxiliaire en platine : assure la fermeture du circuit électrique.
I11.8.3.2. Un potentiostat-galvanostat PGZ301
Les mesures sont réalisées avec un montage a 3 électrodes comprenant un potentiostat

galvanostat PGZ301, type radiometre, reli¢é a un micro-ordinateur muni de programme

voltamaster «4 ».
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Figure - 111.13. Photo du dispositif de mesures électrochimique.
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III. 5. 7. Mise en évidence des alcaloides :

La présence des alcaloides est mise en évidence par |’apparition d’un précipité, les

résultats sont consignés dans le Tableau-II1.3.

Réactif Réactions et Photographié des La
precipitation résultats couleur
Réactif ++++ Rouge -
DragenDorff g orange

-

Réactif ++++ n Rouge
Wagner [ brique
' Foncé

"

i == ] Blanc

jaune

Réactif
Mayer

Tableau-111.3. Résultat de recherche des alcaloides chez Teucruim poluim. L

IV.1. Etude gravimétrique

Apres deux (02) heures d’immersion des échantillons de I’acier API 5L - X60 dans la
solution HCL 1N sans et avec I’ajout de I’ EATP , nous avons musér¢ les pertes en poids de
chaque acier dans le but de calculer les vitesse de corrosion, les taux de recouvrement et les
efficacités inhibitrices de ’EATP dans les différentes températures de 20 a 50°C, donc on a

testé a la fois I’effet de la concentration de 1’extrait et I’effet de la variation de la température.
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La vitesse de corrosion a été calculée a partir de la perte en masse pour unesurface donnée de

I’échantillon pendant la durée déterminée et exprimée en mg/cm?.h.

Le taux de recouvrement représente 1’unité de surface recouverte en ’EATP et I’efficacité

représente le taux de recouvrement en pourcent.

Le tableau—IV.1. Illustre la combinaison de la valeur de la vitesse de corrosion, les taux de
recouvrement (0) et les efficacités inhibitrices (EI%) en 1’absence et enprésence de 1’extrait

d’alcaloide de la plante Teucruim poluim L., comme inhibiteur de corrosion a différentes

concentrations.

Résultats et discussions

Tableau 1V.1: Influence de la concentration de ’extrait sur I’efficacité inhibitrice a

différentes températures (20, 30,40 et 50) °C.

T 20°C 30 °C 40 °C 50 °C
C.ppm Veorr (0} EI Veorr (0} EI Veorr (0} EI Veorr (0} EI
(Mg/L) (Mg/cm (%) (Mg/cm?. (%) (Mg/cm (%) (Mg/cm (%)
2h) h) 2h) 2h)
Blanc | 0.0799 _ _ 0.1756 _ _ 0.1816 _ _ 0.2432 _ _
50 0.0561 0.2978 | 29.78 0.1339 0.2374 23.74 | 0.1390 0.2345 23.45 | 0.1944 0.2006 20.06
100 0.0501 0.3729 | 37.29 0.1153 0.3433 3433 | 0.1192 0.3436 34.36 | 0.1724 0.2911 29.11
150 0.0413 0.4831 48.31 0.0991 0.4356 43.56 | 0.1184 0.3480 34.80 | 0.1641 0.3252 32.52
200 0.0339 0.5757 | 57.57 0.0885 0.4960 49.60 | 0.1155 0.3639 36.39 | 0.1623 0.3326 33.26
250 0.0218 0.7271 | 72.71 0.0623 0.6452 64.52 | 0.0695 0.6172 61.72 | 0.1211 0.5020 50.20
( 4 )
\ )
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A partir des valeurs du tableau (IV. 1) on peut tracer les courbes suivantes :

0,25 —=— 20°C

—e— 30°C
] 40°C
0,20 - —— 50°C
= ‘ h_“_““‘“v———v
g O \
(%]
s i
£
=
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T
T m
—_—
0,00 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
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Figure (IV. 1) : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de

I’EATP dans la solution HCL IN a différentes températures.
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Figure (IV. 2) : Evolution de efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de

DPextrait dans la solution IN HCL a différentes températures.
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La consultation des résultats du tableaulV.1, et I’examen des figures -IV.1 et 1V.2,
montreque :

» La vitesse de corrosion diminue avec I’augmentation de la concentration de 1’extrait
par contre le taux de recouvrement et 1’efficacité inhibitrice augmente et atteintdes
valeurs maximales 72% a 20 C°, 64% a 30 C°, 61% a 40 °C et 50% a 50°C a 250
ppm qui correspond a la concentration critique de cet extrait, indiquant une bonne
propriétée inhibitrice de PEATP.

» La diminution de la vitesse de corrosion et l’augmentation de 1’efficacité est
probablement due a ’adsorption des composés phytochimique de cet extrait a la
surface métallique et bloquent les sites actifs contre la corrosion [1].

» On constate que I’augmentation de la température provoque une augmentation de la
vitesse de corrosion, et une diminution de I’efficacité inhibitrice. Ces résultats
indiquent que la température est un facteur susceptible de modifier ’interaction entre

le métal et le milieu acide en absence et en présence de I’inhibiteur [2].
IV.2. Isotherme d’adsorption

L’inhibition de la corrosion de I’acier par les extraits des plantes est expliquée par leur
adsorption sur la surface métallique. Les isothermes d'adsorption sont alors un complément
important pour étudier le mécanisme qui conduit a l'adsorption de ces composés. Pour
identifier le type d'adsorption correspond a la présente étude, on a testé les modeles
d'isothermes de : Langmuir, Temkin et Freundlich. Ces derniers sont utilisés par différentes
auteures pour connaitre le mode d'adsorption des molécules de 1’inhibiteurs sur la surface du
substrat [3, 4].

Selon ces isothermes, le taux de recouvrement est reli¢ a la concentration en inhibiteur par

les équations suivantes :

L i ¢ L Ivi1
angmuir : G T RKEC T (Iv.1).
1
TemKin : @ = = iiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeiieesteieas st ttnatenesnastanes av.2).
o log KC
Freundlich: 10g0=108K + alogC.........cccccvvivriieiiiiiiiniieiiiiiiiniiennennns (Iv.3).
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a : est un paramétre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface et des

interactions intermoléculaires dans la couche adsorbés.

C : concentration de Dextrait de la plante Teucruim poluim en mg/l.

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

Tableau -1V.2. Coefficient de corrélation pour des différentes isothermes a différentes

températures (20 °C a 50 °C).

Coefficient de corrélation (r?)

Modéled’isotherme
20°C 30°C 40°C 50°C
Langmuir 0.79863 0.84374 0.47406 0.67988
Temkin 0.86201 0.89618 0.5418 0.71631
Freundlich 0.94682 0.97719 0.69719 0.84567

Le coefficient de régression (coefficient de corrélation r?) a été utilisé pour choisir
I’isotherme convenable. D’apres le tracé des différentes isothermes pour chaque température
on constate que les coefficients de corrélation lin€aires sont proches de 1’unité par rapport aux
autres isothermes.

Dans le domaine de concentrations et températures étudiées, nous avons optés pour
l'isotherme de Freundlich ce qui nous permet de dire que I'EATP s'adsorbe sur la surface de

I’acier selon le modéle de Freundlich.
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Figure-1V 4. L’isotherme d’adsorption de Freundlich d’EATP sur la surface de ’acierAPI

5L-X60 dans la solution IN HCL a différentes températures.
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Figure IV.5: L'isotherme d'adsorption de Langmuir de l'EATP sur la surface de ’acier
API 5L-X60 dans la solution HCI IN a différentes températures.
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Figure IV.6: L'isotherme d'adsorption de Temkin de I'EATP sur la surface de l'acier

API 5L-X60 dans la solution HCI IN a différentes températures.

IV.2.1. Mécanisme d’adsorption de ’EATP

L’énergie libre d’adsorption (AG ‘ads) est donnée par la relation suivante :

AG c>ildsz -RT ln (Kads_Csolvant) ............................... (IV.4).

R : est la constante des gaz parfaits = 8. 314J.K"!. Mol!
T : est la températureen kelvin.
C : est la concentration de 1’eau est10® mg. L™lou (ppm).

Kaas : Constanted’équilibre de processusd’adsorption (AG %ads) [5].
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Tableau-1V.3.Paramétre thermodynamique (AG aas) relatifs a ’adsorption de ’EATP
sur la surface de ’acier API 5L-X60 a différentes températures.

T (°C) R? Kads (I/mg) AG’aas (kj/mol)
20 0,94682 0,0317 -19,63
30 0,97719 0,0230 -25,30
40 0,69719 0,0353 27,25
50 0,84567 0,0297 -27,65

D’aprés les résultats les valeurs négatives de AG %ads indique la spontanéité du processus
d’adsorption d’EATP sur la surface métallique [6,7]. Généralement, les valeurs de AG ‘ads
voisines de-20 Kkj/mol ou moins négatives, sont liées a des interactions €lectrostatiques entre
les molécules chargées et le métal chargé cela indique que le mode d’adsorption est de type
physique (physisorption), alors que celles proches de -40 kj/mol ou superieures impliquent un
transfert de charge entre les molécules organiques et la surface métallique, cela indique que le
mode d’adsorption est de type chimique est (chimisorption) alors les valeurs de AG ‘%ds
calculées, dans notre études, varient entre -19,63 et -27.65 kj/mol. Ce qui montre que
I’adsorption de cet extrait sur la surface de I’acier est de type physique (physisorption) aux
différentes températures [8, 9].

L’enthalpie standard d’adsorption (AH %ds) peut étre calculée en utilisant 1’équation de

Van’tHoff :
dln Kads/dt = _AHO ads/RrI‘2 .................................................................. (IV.S).

Par intégrations 1’équation de vient comme suit :
InKads = =AH® 246 /RTHA <o oveneeeieei e, (1V.6).

A @ constante d’intégration.

K : constante d’équilibre d’adsorption.

La variation de In Kads en fonction de I’inverse de la température (1/T) donne une droite

avec une pente égale & -AH® ags / R (Figure -IV. 7).

On peut calculer la valeur de I’entalpie standard libre ~AH® .45 d’aprés la pente précédente.
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Figure —1V.7. Variation de In K en fonction de I’inverse de la température d’EATP.

Les valeurs de I’entropie standard d’adsorption (AS®,4s) sont tirées a partir de la relation de

Gibbs -Helmholtz :

AG uas= AH 4q5—TAS s« ovvoeeeiiiiiiii i, av.m.

AHads
T

AlOI’SZ ASoadsz AGoadS - e e (IV-S)-

Les valeurs des énergies d’adsorption (AG %ds), I’enthalpie (AH %gs) et des entropies (AS° ads)

sont regroupées dans le tableau- IV .4.
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Tableau —1V.4. Paramétre thermodynamique relatifs a I’adsorption d’EATP sur la
surface de ’acier API 5L-X60 dans la solution de HCI 1N.

Température AG®uis (KJ/mol) %uas (KJ/mol) AS°®uis (J/mol. K1)
O
20 -19.63 -47.10
30 -25.30 ~48.71
40 27.25 -53.39
50 27.65 -10.54 -52.97

Les valeurs des parametres thermodynamiques d’adsorption, peuvent fournir des

informations sur le mécanisme d’inhibition de la corrosion. Un processus exothermique
d’adsorption (AH %4s<0) peut impliquer la physisorption /ou chimisorption, contrairement a
un processus endothermique d’adsorption (AH aas>0) qui peut étre attribué a la chimisorption
[10].

D’apres les résultats présentés dans le tableau ci-dessus, on remarque que la valeur de
I’enthalpie (AH"® ads) calculée a partir de 1’équation de Van’t Hoff est de I’ordre de -10.54
kj/mol, ce qui montre le caractére exothermique de I’adsorption de cet extrait sur la surface de
I’acier API 5L-X60. Ce qui confirme le résultat précédent (adsorption physique), cela peut
étre aussi expliqué par la diminution de I’efficacité inhibitrice en augmentant la température.

Les valeurs de I’entropie ASeads en présence d’EATP sont négatives, impliquent que le
complexe activé dans I’étape déterminante de la vitesse représente une association plutdt
qu’une dissociation, signifiant qu’il y a diminution du désordre lors de la transformation des

réactifs en complexe activé [11].

IV.2.2. Parametres thermodynamiques relatifs a la dissolution de ’acier

API 5 L-X60 dans la solution HCI 1N

Dans le cas de la corrosion en milieu acide, de nombreux auteurs [12] utilisent 1’équation
d’Arrhenius pour rendre compte de 1’effet de la température (T) sur la vitesse de corrosion et
considérent donc que le logarithme de la vitesse de corrosion (In Veorr) est une fonction

linéaire de I’inverse de la température (1/T) :

—AEa
RT

Ln Vcorr = ( ) R | 1 1A N (IV.9).
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AEa : est I’énergie d’activation.

A : le paramétre pré-exponentiel d’Arrhenuis.

La figure-1V.8. Représente le tracé en coordonnées d’Arrhenius de la vitesse moyenne de

corrosion de I’acier API 5L-X60 dans HCI 1N en I’absence et en présence d’EATP.

1.4
1,6 4
1.8
20 -
. 224
= i
o 2.4 -
£ )y
S 6]
o
E

2.8 i

372 ]
3.4 i
3,6
3.8 - P

4.0 —r— 1
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345

1T (KT

Figure-IV.8. Variation de la vitesse de corrosion (In Veorrr) en fonction de Uinverse de la

température (1/T).
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Tableau -1V.5. Parameétres d’activation de la dissolution de [’acier dans la solution acide

En absence et en présence de L’EATP a différentes températures.

Parameétred’activation EATP

C (mg/l) AEa (kj/mol) AHa (kj/mol) ASa (j/mol. K)
Blanc 24.22 21.33 -195.68
50 27.60 23.65 -215.41
100 26.84 23.08 -200.85
150 31.67 27.31 -227.15
200 36.55 32.08 -242.37
250 39.01 33.13 -246.99

D’apres les résultats listés dans le tableau- IV.5, on observe une augmentation de 1’énergie
d’activation apparente avec 1’augmentation de la concentration. Varient de 27.60 KJ/mol et
39.01 KJ/mol, ces valeurs sont supérieures a la valeur obtenue en absence d’inhibiteur qui
égale a 24.22 KJ/mol

Ce comportement est rapporté comme étant caractéristique d’un phénoméne de
physisorption de I’inhibeur a la surface du métal [13, 14]. Pour calculer de I’enthalpie

d’activation AH®a et I’entropie d’activation AS®a, on utilise 1’équation suivante :

Ln Veorr/ T = [Ln R/ Nah + AS®/ R] “AHO RT .o (1V.10).
Ou:
ASPa: entropie d’activation
AHPa : enthalpie d’activation
R : constante des gaz parfaits (J/mol. K)
T : Température en Kelvin.

Na : nombre d’Avogadro= 6.023.10> (atomes/mol).

H : constante de Blanck = 6.626.10*J/K.

*» Les signes positifs des enthalpies AHa reflétent la nature endothermique du

processus de dissolution de D’acier. En effet, ’augmentation de 1’enthalpie
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d’activation AHa avec la concentration correspond a une diminution de la
dissolution du métal.

% ASa était négatives et en présence des extraits, ceci peut s’expliquer par une
déminution du désordre des molécules de ces extraits qui se stabilisent lors de la

formation du complexe métal/especes adsorbées.
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Figure I11.8: La variation de In Veorr/T en fonction de 1/T.

IV.3. Etude électrochimique

Dans cette partie on a utilisé les techniques stationnaires (potentiel en circuit ouvert et
courbes de polarisation), et nous validons par la suite les résultats par la méthode transitoire

(mesures d’impédance électrochimique).
IV.3.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert

Les valeurs mesurées de ce potentiel résultent des réactions qui se déroulent a 1’interface
métal/solution pour cela 1’¢électrode de travail est immergée dans une solution de HCL sans et
avec ’ajout de PEATP, pendant une durée de 60 min. Cela permet d’obtenir un potentiel
relativement stable indispensable pour tracé des courbes de polarisation et des diagrammes

d’impédance électrochimique.
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Figure-1V.9. Evolution du potentiel d’abandon dans la solution HCI IN sans et avec
I’ajout de ’EATP a 20°C.

L’inspection de la figure IV.9. Montre qu’en présence de I’EATP, le potentiel libre de
corrosion débutée a -415 mV. Ceci traduit par une dissolution rapide, suivi de la formation

d’une couche protectrice a la surface de I’acier [15].
IV.3.2. Les courbes de polarisations

Les courbes de polarisation icon= f(E) en 1’absence et en présence de I’extrait alcaloide de

la plante Teucruim poluim a différentes concentrations, en milieu HCLIN, a la temperature
ambiante présentées sur la figure-IV.10. Montrent que ’allure de la courbe log .= f (E) a

différentes concentrations de 1’extrait alcaloide est presque identique.
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Figure-1V.10. Courbes de polarisation de I’acier API 5L-X60 dans la solution a HCI IN
et a différentes concentration de ’EATP a 20°C.

Dans le domaine anodique, correspondant a la cinétique de dissolution de ’acier, et dans le
domaine cathodique, correspondant au dégagement de [’hydrogéne, les courbes de
polarisation pour les concentrations allant de 50 a 250 ppm d’EATP sont assez proches.

Une premiere analyse de ces courbes montre que les valeurs de potentiel de corrosion
deviennent plus anodiques et 1’ajout de L’EATP en solution induit une diminution de la
densité du courant de corrosion. En conséquence, I’efficacité inhibitrice augmente jusqu'a un
maximum de 62% a 250 mg/1.

En revanche une diminution des densités de courant de corrosion est observée.

Tableau-IV.6, regroupe les valeurs des parameétres électrochimiques déterminées a partir
des courbes de polarisation, a savoir le potentiel de corrosion (Ecorr), la densité du courant de
corrosion (Icorr), les constantes de Tafel et le taux de recouvrement (O) et I’efficacité

inhibitrice (E1%).
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Tableau-1V.6. Parameétre électrochimique, taux de recouvrement et efficacité inhibitrice

de l’acier API 5L-X60 dans la solution @ HCI IN et a différentes concentration d’EATP a

la température 20 C°.

C -Ecorr icorr
(mg/l) (mA/cm?) Ba Be (3 El%
(m.v) (m.v) (m.v)
Blanc 485.4 0.1195 135 167.9 _ _
50 460 0.0972 108.1 142.7 0.1866 18.66
100 430.6 0.0732 61.9 140.8 0.3874 38.74
150 480.7 0.0708 98.1 129.5 0.4108 41.08
200 498.6 0.0552 131.7 129.8 0.5380 53.80
250 510.3 0.0454 128.7 132.4 0.6200 62.00

Selon les resultats présenté dans leTableau-IV.6. Ci-dessus on constate que :

» La diminution de la densité du courant de corrosion avec I’augmentation de la
concentration jusqu’a atteindre un minimum de 0.0454 mA/cm? 4 la concentration
maximale de 250 ppm de PEATP est due de ’effet de blocage des sites actifs sur la
surface métallique par les molécules adsorbées d’EATP [16]. Donnant une efficacité
maximale de ’ordre de 62%.

» D’apres la littérature [17,18], si la différence entre les valeurs de potentiel de corrosion
Ecorr €n absence et en présence de I’inhibiteur est supérieure a 85 My, I’inhibiteur peut
étre class¢ comme type cathodique ou anodique, par contre si cette différence est
inférieure 2 85 mV [Dinhibiteur est de type mixte. Dans notre étude on trouve la

différence entre les deux, inférieure a 85 mV alors I’inhibiteur est de type mixte.
IV.3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les diagrammes de Nyquist de I’acier immergé dans la solution acide sans et avec
addition des différentes concentrations de I’extrait sont présentés dans la figure-I'V.13.

Les spectres d’impédance obtenus ne sont pas des demi-cercles parfaits,

Cela peut etre attribué a I’hétérogénéité de la surface de I’¢électrode de travail.

Cette hétérogénéité est due a la rugosité de la surface [19].
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Ces diagrammes sont caractérisés chacun par une seule constante de temps (boucle
capacitive) déformée, dont sa taille croit lorsque la concentration de ’inhibiteur augmente, ce
qui est confirmé par 1’augmentation de la  résistance de  polarisation.
Les valeurs des parametres électrochimiques et de D’efficacité inhibitrice (EI %) pour

différentes concentrations de 1’extrait obtenues par S.I.E. sont réunies dans le Tableau-IV.7.

Tableau-1V.7. Résultats de ’essai d’impédance électrochimique et I’efficacité inhibitrice de
Pacier API 5L-X60 dans la solution a IN HCI et a différentes concentration d’EATP a la

température 20°C.

T C (mg/l) Ric(Q.cm?) O EI (%)
Blanc 137.2 _ _
50 168.5 0.1857 18.57
100 188.4 0.2717 2717
20°C
150 216.6 0.3665 36.65
200 359.8 0.6186 61.86
250 412.8 0.6676 66.76
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Figure-1V.11. Impédance électrochimique de I’acier API SL-X60 dans la solution 4 1IN HCL
et & différentes concentration de PEATP (Représentation dans le plan de Nyquist).

L’analyse de ces résultats montre que :
e Les valeurs de la résistance de polarisation (résistance a la corrosion) et de I’efficacité
inhibitrice EI (%) deviennent plus importantes quand on augmente la concentration de

I’extrait.

e La double couche formée a I’interface électrode-solution est considérée comme un
condensateur électrique, dont la capacit¢ diminue en raison du déplacement des
molécules d’eau présent dans 1’¢lectrolyte en faveur des molécules d’inhibiteurs
adsorbées a la surface de l’acier, formant une couche protectrice qui diminue le
nombre de sites actifs de corrosion.

e On observe que la résistance de polarisation augmente quand la concentration
d’EATP augmente. Ceci peut s’expliquer par un renforcement des propriétés
protectrices de la couche oxydes plus inhibiteur qui induit une augmentation des

valeurs de Rp.
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IV.4. Circuit électrique équivalent

Apres plusieurs tests de simulations par le logiciel EC-Lab.V10.02, nous avons opté pour
le circuit équivalent présenté dans la figure. IV. 12 ou la courbe du circuit simulée est plus
proche de la courbe expérimentale figure. IV .13, ce circuit est constitué¢ d'une résistance de
la solution (Rs), résistance de transfert de charge (Rtc) et un ¢lément a phase constant (CPE).
Ce circuit est simulé s'adapte bien avec les informations données par les mesures d'impédance

¢lectrochimique.

CPE
|

Ric

Figure. IV.12 : CEE de I’acier API SL-X60 dans une solution HCI 1N sans et avec I’ajout
de ’EATP.
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Figure.IV.13 : Courbes d’impédances expérimentales et simulées de 1’acier API SL-X60
dans la solution HCI 1N.

(a) sans I’ajout de I'extrait (b) avec I’ajout l'extrait
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IV.5. Etude comparative des résultats obtenus par les trois

méthodes :

Les variations de l'efficacité inhibitrice déterminée par les trois méthodes (la gravimétrie,
les courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique) en fonction de la

concentration de I'EATP sont présentées sur la figure 1V.14.

80
I ' cthode gravimétrigue

70O I F clarisation potentiodynamigue
I s 1E

Efficacité (%)

50 100 150 200 250

Concentration (ppm)

Figure. 1V.14: Comparaison entre E1% déterminée par gravimétrie, les courbes de

polarisation, et les diagrammes d'impédance pour différentes concentrations de I'EATP.
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Conclusion et Prespectives

Conclusion générale :

L'objectif principale de ce travail était d'évaluer le pouvoir inhibiteur de I’extrait de la
plante Teucruim poluim. L, vis-a-vis la corrosion d'un acier de type API SL-X60 dans un
milien HCI 1IN. par [lutilisation des mesures gravimétriques et des méthodes
¢lectrochimiques.

Les résultats obtenues, permetent d’aboutir aux conclusions suivantes :

» Il y aune bonne concordance des valeurs de taux de recouvrement obtenues a partir
des trois méthodes (perte en masse, les courbes de polarisation et la spectroscopie
d’impédance électrochimique)) comme le montre dans la Figure. 1V.14.

» L’efficacité inhibitrice croit avec 1’accroissement de la concentration de 1’extrait
jusqu'a 72 % a 250 ppm a 20°C.

» Le décroissement de la vitesse de corrosion résultant de I’effet de bloquer les
emplacements actifs sur la surface du métal par les molécules adsorbées de 1’extrait.

» Le tracé des courbes de polarisations montre que ’extrait de la plante joue le role
d’un inhibiteur mixte.

» Les diagrammes d’impédance électrochimique ont montré que I’inhibition de la
corrosion est liée au processus de transfert de charge. La résistance de transfert de
charge augmente en augmentant la concentration de 1’extrait jusqu’a la concentration
maximal a 250 ppm. Ceci est expliqué par la formation d’un film protecteur qui
inhibe I’effet de corrosion.

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

» La valeur négative de 1'énergie d'adsorption (AGads) indique que le processus
d'adsorption spontané.

» La valeur calculée de I’énergie libre met en évidence la nature physique de
I’adsorption.

Finalement, ce travail a permis de mettre en valeurs les propriétés inhibitrices d’extrait
alcaloide de teucruim poluim. L, dans des milieux corrosifs et avec des pourcentages de
’efficacité inhibitrice assez bien .et aussi pour analyser l'effet de cet extrait comme inhibiteur

de corrosion ; dans d'autres médias corrosifs, et sur d'autres types d’aciers.
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Perspectives :

Nous pouvons envisager quelques perspectives pour la poursuite de ce travail :
» Tester les autres extraits restants de cette plante et d’autres plantes pour avoir une
efficacité meilleure.
» Refaire les mémes experiences en considérant d’autres conditions opératoires pour

amiliorer ’effet d’nhibiteur.

Enfin on précise que l'originalité de ce travail est la découverte d'un autre inhibiteur de
corrosion sir, respectueux de l'environnement et non toxique a base des composés naturels,
leurs choix fait partie de cette étude ou nous avons testé un inhibiteur vert allant des
propriétés trés importantes et sont fréquemment utilisé¢ dans des différents domaines tel que la

médecine la pharma-cologie.
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