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Résumé

Ce travail porte sur I’inhibition de la corrosion de 1’acier APl 5L Gr-B en milieu acide
1 M HCI par extrait butanolique de la plante Tergenia Latofilia cet inhibiteur pourrait étre
utilisé pour prévenir la corrosion de 1’acier avec des taux d’inhibition acceptables.

La premiere partie du travail est consacrée a l'extraction des substances actives selon
le degré de polarisation par la méthode de Markham (1982), avec modification inspirée selon
la méthode de Bruneton (1993).La deuxieme partie est consacrée a I'étude de la corrosion par
I’extrait butanolique de la plante Tergenia Latofilia de I’acier dans l'acide HCI 1M en utilisant
des courbes de polarisation et une spectroscopie d'impédance électrochimique. Les résultats
montrent l'augmentation du taux d'inhibition avec la concentration de l'inhibiteur vert. Les
résultats thermodynamiques montrent l'adsorption est de type physique, en fonction des

valeurs de I'énergie de Gibbs.

Les mots clé : Extraction, polarisation, impédance, adsorption et inhibition



Abstract

This work is devoted to the corrosion inhibition of API 5L Gr-B steel in 1M HCI acid
medium by a butanolic extract of the plant Terginia Latofilia, It can be used to prevent steel
corrosion with a very satisfactory inhibition rate. The first part concerns extract the active
substances according to the degree of polarization by the method of Markham (1982), with
modification inspired by the method of Bruneton (1993).

The second part is devoted to the study the butanolic extract on the corrosion of steel
in 1M HCI acid using polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy. The
results show that the rate of inhibition increases with increasing concentration of the green
inhibitor also proved that the absorption of the inhibitor on the surface of the steel is
consistent with Langmuir's model. The thermodynamic results show that adsorption is of

physical type, according on the energy values of Gibbs.

Keywords: Extraction, polarization, impedance, adsorption and inhibition
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Introduction générale
Les solutions acides sont généralement utilisées dans diverses industries,
principalement pour nettoyer et enlever la rouille des surfaces métalliques. Cette technique est

efficace pour lutter contre la corrosion des structures, généralement en acier ordinaire.

La corrosion des métaux est un phénomene universel de dégradation des matériaux
(métalliques en général) par I’environnement. Il s’agit donc d’un phénoméne qui concerne la
plupart des secteurs industriels notamment les industries pétrolieres (transport du carburant).
La corrosion peut provoquer des accidents graves a I'environnement et méme des pertes en vie
humaine puisqu'elle est susceptible d'entrainer des problemes de santé (pollution,

contamination...) [1].

Certains composés chimiques synthétiques du colt élevé et de nature toxique sont
actuellement employés comme inhibiteurs de corrosion, il est nécessaire de développer des
inhibiteurs écologiques a base des plantes et moins colteux [2]. Les extraits de plantes
contiennent différents composés organiques (par ex. alcaloides, tanins, pigments, acides
organiques et aminés), qui sont utilisés comme inhibiteurs de corrosion dont [l'activité
inhibitrice est principalement due a la présence des fonctions polaires dans leurs structures,
d’hétéroatomes (O, N, etc.), d’hétérocycles et/ou des électrons 7 [3], considérées comme
responsables du processus d’adsorption de ces inhibiteurs conduisant au blocage des sites

actifs de corrosion a la surface métallique [4].

L’objet de notre travail consistait, dans un premier temps, en 1’obtention des extraits
de plante, et dans un deuxiéme temps 1’étude de I’effet inhibiteur et le mode d’action des
substances extraites sur la corrosion de ’acier au carbone APl 5L Gr-B en milieu HCI 1M,
par les méthodes électrochimiques notamment la méthode de courbes de polarisation et la
spectroscopie d’impédance é€lectrochimique. L’influence de concentration et la température

ont été examinées et les modeles d’absorption responsables de 1’inhibition ont été définis.
Ce manuscrit comporte trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une mise au point bibliographique sur la corrosion

et une description générale relative aux inhibiteurs de corrosion.
Le deuxiéme chapitre présente les généralités sur les inhibiteurs de corrosion.

Le troisieme chapitre traite les techniques électrochimiques et les méthodes de caractérisation
mises en ceuvre ainsi que les conditions expérimentales adoptées.

Le quatrieme chapitre traite les résultats obtenus et discussion portée sur :




- L’influence de la concentration sur I’efficacité inhibitrice.
- L’effet de la température sur 1’efficacité inhibitrice de I'inhibiteur
- Le mode et le type d’adsorption sur la surface d’acier

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale en regroupant I'essentiel de

nos résultats et une perspective pour les améliorer prochainement.
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CHAPITRE I RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

I. Notion théorique sur la corrosion :

I. 1. Introduction :

La corrosion est un grand probléme mondiale qui touche tous les secteurs sur tous
dans l'industrie pétroliere, dans ce chapitre on présente quelques notions principales sur la

corrosion, ces types, ces formes et les facteurs qui dues de ce probléme.
I.1. 1. CoQt économique de la corrosion :

Au point de vue économique la corrosion est d’une importance primordiale. On estime
par exemple que chaque année le quart de la protection d’acier est détruit par la corrosion, ce
qui correspond environ a 150 millions de tonnes/an ou 5 tonnes /seconde Ces pertes pouvaient

étre supérieures s’il n’y avait pas la protection contre la corrosion.

La corrosion touche tous les domaines de 1’économie. On évalue le colit de la

corrosion a 1/4 environ de produit national brut en Algérie [1], ce chiffre prenne en compte :

> Pertes directes : Les pertes directes prennent en compte le prix des pieces a
changer, la main d’ceuvre, le colt de I’entretien et du contréle, le prix des revétements,
inhibiteurs...etc.

> Pertes de produits : A la suite de perforation des installations, on peut assister
a des pertes d’eau, d’huile, de gaz et d’autres produits.

> Pertes de production : Diminution d’un transfert de masse ou de chaleur, par
suite de I’accumulation de produit de corrosion a 1’intérieur des canalisations.

> Pertes par contamination des produits : Dans une unité de production de
détergents le passage d’une petite quantité de Cu provenant d’une faible corrosion de tubes en
cuivre peut endommager un bain entier de savon

> Pertes indirectes : Elles sont tres délicates a évaluer ; elles sont relatives au

mangue a gagner, aux pertes de production et de productivité [2].
I .1. 2. Définition de la corrosion :

La corrosion est la dégradation des materiaux par des réactions chimiques ou
électrochimiques avec I’environnement. C’est en fait milieu environnant [3]. Il est défini
comme I’interaction physico-chimique entre les métaux et son environnement provoquent des
changements dans les propriétés du métal, et souvent dégradation fonctionnelle du métal lui-

méme, de son environnement ou du systéme une technique composée de deux facteurs [4].




CHAPITRE I RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

1.1.3. Les facteurs de la corrosion :

Puisque la corrosion est des interactions chimiques et/ou physiques entre le matériau et
son environnement, le réactif est le métal ou l'alliage, il est logique de penser qu'elle dépendra
a la fois des caractéristiques du réactif et de celles du métal. En ce qui concerne ces dernieres,
il convient de souligner que la connaissance de la composition chimique est nécessaire mais
tout a fait insuffisante, de méme que les traitements thermiques et mécaniques subis par le
métal. (Tableau I-1) [5].

Tableau 1.1 : Les principaux facteurs de corrosion

e Concentration du réactif.

Facteurs relatifs au milieu et (CO,, H,S).
définissant le mode d‘attaque e Acidité (pH) du milieu, salinité, température,
pression.

e Présence de bactéries.

Composition de 1°alliage, hétérogénéités
Facteurs métallurgiques cristallines.

Impuretés dans 1°alliage, inclusions
Traitements thermiques, mécaniques
Additions protectrices.

Etat de surface, défaut de fabrication.
Emploi d‘inhibiteurs.

Crottes d‘oxydes superficielles.

Force électromotrice extérieure (électrolyse).

Facteurs  définissant les
conditions d‘emploi

Vieillissement.
Facteurs dépendant du Température.

temps e Modalité d‘accés de 1°‘oxygeéne ou autres gaz
dissous.
e Apparition d‘un dépdt (calcique ou autre).

I .1.4. Les types de corrosion :
1.1.4.1. Corrosion chimique :

C’est une réaction hétérogene entre une phase solide (métal) et une phase liquide ou
gazeuse (I’¢électrolyte). Le plus souvent c’est ’oxydation des métaux par les gaz. Si cette
corrosion se produit a haute température elle est alors appelée « corrosion séche » ou

corrosion a haute température.

Au cours de la corrosion chimique, I’oxydation du métal et la réduction de 1’oxydant

se fait en une seule action, c’est-a-dire les atomes du métal forment directement des liaisons

e Teneur en oxygene, en impuretés, en gaz dissous
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chimiques avec I’oxydant qui arrache les électrons de valence des atomes métalliques. La

réaction qui se produit est de la forme [6].

A solide + B gaz AB solide

Figure 1.1 Corrosion chimique.
1.1.4.2. Corrosion électrochimique :

La corrosion électrochimique résulte principalement de I'oxydation des métaux sous
forme ionique ou oxyde et de la réduction des décapants existants dans la solution
d'électrolyte [7]. De plus, il provoque un transfert d'électrons entre le métal et la solution
électrolytique en contact avec lui [8]. Ce type de corrosion peut étre causé par I'nétérogénéité
des métaux ou des réactifs. La présence d'hétérogénéité détermine la formation de la cellule
[9], par conséquent, le courant circule entre I'anode et la cathode dans le réactif, et la région
constituant I'anode est attaquée (corrodée). Il doit avoir un réducteur ; H,O, H,, etc., sans
lequel la corrosion du métal (réaction anodique) ne peut pas se produire [7].

e Une anode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction d'oxydation
entrainant une dissolution de cette partie sous forme de cations positifs dans le
milieu aqueux ;

e Une cathode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction de réduction
d'une espece contenue dans I'électrolyte (dégagement d'hydrogene par réduction
dions H*, formation d'eau par réduction de l'oxygéne en milieu acide, formation
d'ions OH" par réduction de l'oxygeéne en milieu basique et dépot d’un métal par
réduction d’un de ses cations, etc.) ;

e Un conducteur électrique : qui puisse véhiculer les électrons libérés de 1’anode

vers la cathode. Ce réle est assuré par le métal lui-méme ;
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e Un conducteur ionique : qui puisse permettre la migration des cations libérés de
I’anode vers les anions libérés a la cathode pour assurer la neutralité électrique et

fermer le circuit électrique. Ce réle est joué par le milieu électrolytique lui-méme.

1.1.4.3. Corrosion biochimique (bactérienne) :

La corrosion biologique, également appelée corrosion bactérienne (Figure 1.2),
combine toutes phénomeéne de corrosion dans lequel les bactéries agissent directement ou par
I’intermédiaire de bactéries leur métabolisme fonctionne en agissant de manicre primitive, ou

en accélérant des processus déja établis.

Figure 1.2: Exemple de bactéries responsable de la corrosion bactérienne [11].

La présence de micro-organismes altere facilement I'une des réactions cathodiques ou
anodiques, accélérant méme la corrosion du matériau. Le role des bactéries donc ici c'est
purement électrochimique et ne correspond pas a une nouvelle forme de corrosion mais
modifier la cinétique de la corrosion existante ou I'apparition de la corrosion en modifiant les

conditions de fonctionnement du systéme [10].
1.1.4.4. Corrosion accompagnée d’érosion (mécanique) :

La corrosion mécanique conduit a la formation d'une couche continue d'adhérence
produit de corrosion, cette couche ralentit sa propagation phénomeéne. Il peut étre enlevé par
abrasion due au mouvement du liquide lui-méme, ou comparable aux particules solides qu'il
contient. Puis accéléré en raison de la corrosion. Le métal est exposé [11]. Il existe trois
principaux modes de corrosion a des effets mécaniques : la corrosion avec érosion, la

corrosion avec frottement et la corrosion par cavitation [12-13].
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I .1. 5. Les principales formes de corrosion :
I.1.5. 1. Corrosion généralisée ou uniforme :

C'est I'aspect de corrosion le plus rencontré dans la pratique, mais c'est I'aspect aussi le
moins dangereux. Cette corrosion se caractérise par une attaque réguliere de toute la surface
de I’échantillon exposée au milieu (figure 1.3). Le phénomene se caractérise par la vitesse
d’attaque, qui se mesure soit en (mm/an) ou (um/an), soit en (mg.dm™.jour™). La vitesse de la
corrosion n’est pas lin€aire elle diminue on générale dans le temps. Dans ce mode de
corrosion on ne distingue pas a 1’échelle macroscopique, les lieux cathodiques des lieux

anodiques. [14]

Figure 1.3 Corrosion généralisée

I .1.5.2. Corrosion atmosphérique :

Comme son nom l'indique, la corrosion atmosphérique fait référence a la réaction de
I'oxygéne dans l'air. L'humidité et les contaminants forment des membranes électrolytiques

lorsque I'air & température ambiante et des métaux se trouvent a la surface de ces derniéres.

La vitesse de corrosion atmosphérique dépend de la vitesse a laquelle les fractions
anodiques et cathodiques réagissent aux interfaces metal-électrolyte et oxyde-électrolyte. Elle
est l[a moyenne comparables a la corrosion en milieu liquide, sauf que I'électrolyte n'expulse
pas de produits de corrosion, et I'électrolyte peut s'évaporer complétement pendant la phase de
séchage et se reformer pendant la phase de séchage. Humidité élevée. Par conséquent, les
phénomeénes de corrosion atmosphérique seront étroitement liés aux polluants existent dans

I'air ambiant et son humidité. [15].
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Figure 1.4 : Mécanisme réactionnel de la corrosion atmosphérique de I'acier
1.1.5. 3. Corrosion localisée :

La corrosion localisée survient sur une partie du métal a un taux bien supérieur au
reste de la surface, elle peut avoir plusieurs formes [16, 17], De fagon globale, Si la
progression de la corrosion s’accomplit a une vitesse uniforme en tout point de la surface, on
parle de corrosion uniforme. Si la progression des vitesses de corrosion est non homogéne, on

parle de corrosion localisée [18].
1.1.5.3.1. Corrosion galvanique :

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 une des électrodes
(’anode) se consomme au bénéfice de I’autre (la cathode) qui reste intacte (Figure 1.5). Cette
sélectivité des réactions est due a une hétérogénéité provenant soit du matériau, soit du milieu

ou des conditions physicochimiques a l'interface [19,20].

cations
anions (C1* SO4+2-)
He
H.O MO
MOH
OH H.O + O.
dissolution M- \ /

Figure- 1.5. Exemple de corrosion galvanique.
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1.1.5.3. 2. Corrosion par piqares :

Cette forme de corrosion est particulierement insidieuse. L'attaque est limitée aux
pigdres, est trés localisée et peut progresser rapidement en profondeur, laissant indemne le
reste de la surface (Figure 1.6). Une fois que la fosse commence, les propriétés de la solution
environnante changent. Ceci est exacerbé par les phénoménes d'hydrolyse et d'acidification
associés aux la solution contribue a aggraver la situation. Les solutions les plus corrosives
sont celles contenant du chlorure ou du bromure, voire de I'hypochlorite. Les iodures et les
fluorures sont beaucoup moins agressifs que ceux mentionnés ci-dessus. La présence de
sulfures et d'H,S augmente le probléme de piqlres en réduisant systématiquement la
résistance électrique du matériau. L'acier inoxydable est particulierement sensible a la
corrosion par piqlres. Les moyens pour réduire ce type de corrosion sont d’éviter les zones
stagnantes et les dépdts, d’agir sur le milieu en travaillant a des températures faibles ou

d’utiliser une protection cathodique [21].

Figure 1-6 : corrosion par pigdres
1.1.5.3.3. Corrosion par crevasse (caverneuse) :

Ce type de corrosion est extrémement répandu car les occasions d’avoir des
différences de concentration en un point du c6té liquide, sont aussi grandes que d’avoir, du
coté métal, des differences de structure [22]. La cause la plus courante est I’oxygénation
différentielle, I’eau s’oxygénant par contact avec 1’air rencontré, la moindre particule déposée
a la surface du métal crée, entre elle et le metal, une zone sous-oxygénée par rapport au
liquide en circulation, d’ou la formation d’une pile de concentration [23,24], le fer va se
dissoudre dans la zone sous-oxygénée (anode) et les ions OH™ vont étre générés dans la zone
oxygenée (cathode) (Figure 1.7). Les différences de température peuvent étre aussi a 1’origine

de différences de potentiel [25].
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Figure 1.7 : Corrosion par crevasse sous un joint
1.1.5.3. 4. Corrosion intergranulaire (intercristalline) :

C’est également une attaque localisée, par contre plus sélective, causée généralement
par les traitements thermiques subits par le métal, qui se développe aux points de jonctions
des grains de métal. Elle est invisible a I’ceil nu, par contre, affecte considérablement la

résistance mecanique du métal.

En effet, les points de jonctions constituent, des zones désordonnées par rapport au
réseau cristallographique plus régulier des grains. lls admettent de ce fait de nombreux
défauts de structures (lacunes, dislocation), favorables a la précipitation de phases
intermétallique ou de composés métalliques tels que les carbures, ainsi qu’a la ségrégation
d’impureté en solution solide. Sous prétexte, qu’ils sont chimiquement plus actifs, ils
constituent une cible vulnérable lorsqu’ils sont exposés dans un milieu corrosif. A titre

d’exemple ; on rencontre cette forme de corrosion dans les aciers inoxydables [26].

Figure- 1. 8.Corrosion intergranulaire
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1.1.5.3. 5. Corrosion et dissolution sélective :

Pour certains alliages, 1’attaque intervient sélectivement sur I’un des constituants (qu’il
s’agisse d’une solution solide ou d’un mélange de phase). Les exemples les plus connus sont
I’attaque des laitons par la dézincification (attaque sélective du zinc) qui se traduit par
I’existence des zones poreuses de cuivre. Cette attaque peut étre trés localisée (taches) et se
propager alors dans 1’épaisseur de 1’alliage plutét que latéralement. L’addition d’arsenic,
d’antimoine ou de phosphore dans le laiton permet d’éviter le phénomene. Les fontes grises
peuvent étre le siege d’une dissolution sélective du fer qui conduit a laisser en place une
structure poreuse de graphite, d’ou le nom corrosion graphitique ou graphitisation donné a
cette forme d’attaque qui est favorisée par les sulfates. Dans tous les cas ces attaques
sélectives conduisent a modifier profondément les caractéristiques mécaniques du matériau
[27].

1.1.5.3.6. Corrosion sous contrainte et fatigue corrosion :

Ce type de corrosion, particulierement sournois et dangereux pour les installations, se
caractérise par l'apparition de fissures inter ou transgranulaires dont la direction générale de
propagation est perpendiculaire a la plus grande contrainte (Figure 1.9). Cette derniere peut
étre d'origine résiduelle (cintrage, écrouissage, laminage a froid...), d'origine thermique
(dilatation, variation de pression), ou inhérente a la fonction de l'installation (c&bles de ponts
suspendus, structures de soutenement...). Les surfaces de rupture Fissures de CSC présentent

un aspect fragile et la perte de matiere est généralement tres faible. [28].

Figure 1-9 : Corrosion sous contrainte

11
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1.1.5.3.8. Corrosion érosion :
Qui est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement
mécanique de matiere. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a I’écoulement rapide d’un

fluide (Figure 1.10) [29].

Figure I- 10: Corrosion érosion

1.1.5.3.9.Fragulation par ’hydrogéne :

D’une facon générale, la fragilisation a 1’hydrogéne affecte les alliages a
caractéristiques mécaniques élevées comme les alliages de titane et se traduit par la
progression rapide de fissure. L hydrogene par diffusion a I’état atomique pénétre jusqu’au
réseau de la matrice métallique et pourrait fragiliser le matériau. En fait, le mouvement de
dislocation est rendu plus difficile, autrement dit I’énergie de cohésion entre les atomes est
diminuée. Lorsque cette interaction se produit dans des zones sous contraintes, la perte de

ductilité qui en résulte conduit a la propagation de fissures [30].

12
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I1.1. Introduction :

Pour lutter contre la corrosion, il ne suffit pas de choisir un matériau qui résiste bien a
un certain milieu [1]. Alors, Il faut également maitre en évidence des méthodes de protection
présentant de bonne efficacité et adéquation d’une part de I’installation et d’autre part a faible
cout, ne sont pas toxique. Parmi ces méthodes, les inhibiteurs de la corrosion sont les plus

préconisés.

11.2. Historique :

Ce phénomene a été déja connu par les romains qui avaient mentionné quelques
méthodes de protection basées sur I’inhibition pour éviter la corrosion du fer et du bronze.
L'étude de la corrosion a débuté aux environs du 17eme siecle, mais ce n'est qu'au cours du
19eme siecle que l'on a étudié scientifiguement les moyens de lutter contre elle. Jusqu'a en
1945 la littérature ne comportait qu’un nombre restreint de références se rapportant aux
inhibiteurs de corrosion (<30). Dans un article de 1948, Waldrip se référait déja a un rapport

datant de 1943, portant sur la protection contre la corrosion des puits de pétrole [2].

De nombreux articles concernant I’inhibition ont été rédigés durant la période
couvrant 1945 a 1954 : ceux-ci traitaient, entre autres, de I’inhibition dans les domaines de
I’aviation, des chaudiéeres, 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 matiére d’inhibition [2].

Durant les quarante dernicres années, un nombre croissant de résumés, d’articles et
d’autres ouvrages évoquant ce sujet a été recensé : en 1970, 647 articles traitant de 1’inhibition

sont dénombreés. En 2012, prés de 17 000 articles traitent de 1’inhibition de la corrosion [3].

11.3. Définition :

Selon la norme internationale 1SO 8044 (1999) et la Société nationale des ingénieurs
de la corrosion (NACE International, 2007), 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 maniere

significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif ™ [4].

I1.4. Propriétés et conditions d’utilisation des inhibiteurs :
Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion d’un métal sans e
affecter les caractéristiques physico-chimiques, il doit étre stable en présence des autres

constituants du milieu. Un inhibiteur est reconnu comme tel s’il est stable a la température
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d’utilisation et efficace a faible concentration, étre compatible avec les normes de non toxicité
et étre peu onéreux [5]. Il peut étre utilisé pour une protection permanente (surveillance d’un
systéme...), ou plus couramment en vue d’une protection temporaire (stockage, décapage...)

[6].

11.5. classification des inhibiteurs :
Il existe de nombreuses fagons de classer les inhibiteurs de corrosion en fonction de
leur domaine d’application, de leur composition chimique, de la nature électrochimique du

processus, ou de leur mécanisme d'action interfaciale [7]. Le schéma ci-dessous représente ce

classement :
Classification des inhibiteurs
. Par domaine i: Par réaction i: Par mécanisme i: Par formation i
. dapplication || électrochimique !i  réactionnel ! \ desproduits |
1 1
I py___partielle .o . |
Milieu acide, Anodique, Adsorption,
Milieu Cathodique, Passivation, Organique,
neutre, Mixte Précipitation Minéral
Phase d'un film

Schéma (11.1): Classification des inhibiteurs de corrosion.

11.5.1. Classification par formation des produits :
11.5.1.1. Inhibiteur inorganique :

Le plus souvent utilisé des inconvénients des métaux en milieu proche de la neutralité,
voir en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution
et ce sont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes d’inhibition

(anions et cations).
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Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca®* et Zn?* et ceux qui forment des sels
insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle (OH"). Les principaux anions inhibiteurs
sont les oxo-anions de type XO," tels que les chromates, les molybdates, les phosphates, les
silicates, ... [8-9].

11.5.1.2. Inhibiteur organique :

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs contiennent une partie non
polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d’atomes de
carbone et d’hydrogéne, et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs
groupes fonctionnels, tels —NH, (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -COOH
(carboxyle), -PO, (phosphate) et leurs dérivés. La molécule se lie a la surface par son groupe
fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface
active. Ce phénomene ne se limite d’ailleurs pas aux solutions acides, il s’applique a tous les

inhibiteurs organiques [10].
11.5. 2. Classification par mécanisme réactionnel :

Il n’existe pas de mode d’action unique des inhibiteurs de corrosion. Un méme
compos¢ aura d’ailleurs souvent un mécanisme d’action qui sera fonction du systeéme de

corrosion (nature du métal a protéger + milieu corrosif) en présence duquel il se trouvera [11].

Quel que soit le mécanisme par lequel I‘inhibiteur de corrosion agit, il existe
néanmoins un certain nombre de considérations qui sont valables pour tous les inhibiteurs de

corrosion :

> Le cbté mécanique ou électrochimique (interférence dans les opérations de base de
la corrosion).

> Le coté morphologique (interférence dans la structure internationale).
11.5.2. 1. Mécanisme d’action interfacial d'inhibition :

Les inhibiteurs d’adsorption ou "d’interface" et les inhibiteurs dits "d’interphase". Les
différencie a partir de leur mode de fixation sur la surface métallique [12] : Les premiers sont
plutdt observés en milieu acide et agissent en formant des films bidimensionnels de molécules
par adsorption a la surface du métal alors que les seconds sont spécifiques des milieux neutres
ou alcalins et forment des films tridimensionnels qui intégrant les produits de dissolution du
substrat [13-14]. Ces derniers ne se contentent ainsi pas d’€tre adsorbés aux interfaces

métal/oxyde et oxyde/électrolyte, mais sont également incorporés dans les couches barriéres
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(en formant des complexes par exemple) ; conduisant a des réseaux homogenes et denses

présentant de fait une faible porosité et une bonne stabilité [15].
11.5. 3. Classification relative au mécanisme d’action électrochimique :
On peut distinguer :

> Les inhibiteurs anodiques : L’augmentation de la polarisation anodique

(inhibiteur anodique ou anionique).

> Les inhibiteurs cathodiques : L’augmentation de la polarisation cathodique

(inhibiteur cathodique ou cationique).
> Les inhibiteurs mixtes.

Les inhibiteurs de corrosion forment une couche barriére sur la surface métallique
(Figure 11.1) qui modifie les réactions électrochimiques en blogquant soit les sites anodiques
soit les sites cathodiques.

T " " we
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Figure (11.1): Formation des couches barriéres (A) cathodiques et (B) anodiques

interférant avec les réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide.

11.5.3. 1. Les inhibiteurs anodiques :

Les inhibiteurs anodiques réduisent la densité de fusion actuelle du métal et déplacer le
potentiel de corrosion dans le sens positif. Il est nécessaire d'utiliser ce type d'inhibiteur dans

une quantité suffisante sinon cela peut augmenter I'érosion des zones non protégeées [16].

11.5.3.2Les inhibiteurs cathodiques :

Les inhibiteurs cathodiques, diminuent la densité de courant de réduction du solvant et
déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif.
Les inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus slrs que les inhibiteurs

anodiques car ils ne risquent pas de favoriser la corrosion localisée [17].
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11.5.3.3. Les inhibiteurs mixtes :

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions anodiques et cathodiques
partielles mais modifient peu le potentiel de corrosion par augmentation de la résistance de la
solution suite a la formation d'un film a la surface du métal. Le déplacement de potentiel de
corrosion lié par le sens de la formation de ce film, s'il est déposé a la surface cathodique, le
potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs négatives ou bien le cas contraire, le

potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs positives [18].

Les trois types d‘inhibiteurs (cathodique, anodique, mixte) selon le déplacement de

potentiel sont montre dans la Figure (11.2)

cathodiquce anodique

Figure (11.2) Diagrammes d‘Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion

da a la présence d“un inhibiteur de corrosion.

I1. 5. 4. Classification par domaine d'application :
11.5.4.1. Inhibition de la corrosion en milieu acide :

Il existe un grand nombre de matériaux diverses substances organiques, parmi les
inhibiteurs de solutions acides, en particulier les molécules aromatiques et les
macromolécules. Son efficacité dépend de sa structure moléculaire et de sa concentration. Ils
s’adsorbent a la surface du métal et ralentissent ainsi la corrosion.

11.5.4.2. Inhibition en milieu neutre :

La corrosion en milieu neutre est due essentiellement & 1’oxygene dissous et a la
présence des ions agressifs tels les ions chlorure, sulfate et les nitrate. Les risques d'une
attaque diminuent si I'on empéche lI'oxygéne d'accéder a la surface (inhibition cathodique).
Alternativement, on peut diminuer la vitesse de la réaction partielle anodique en rendant le

métal passif (inhibition anodique). On peut diminuer la vitesse de corrosion par des
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substances, telles que les benzoates, les tartrates ou les salicylates etc. qui s'adsorbent a la
surface et bloquent les sites de réaction.

11.5.4.3. Inhibition par Adsorption :

11.5.4.3.1. Adsorption physique :

L’adsorption physique résulte d’interaction électrostatique entre les ions ou les dipdles
des molécules (en général organiques) et la surface du métal électriquement chargée. la
position du potentiel de corrosion de ce métal est définie la charge du métal par rapport a son
potentiel de charge nulle Eo. Lorsque le potentiel de corrosion en métal est dans le domaine
positif par rapport a Eo.. Les anions sont adsorbés aisément 1’adsorption des cations est

favorisée Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal est moins que E,.
11.5.4.3.2.La chimisorption :

Le plus important type d’interaction entre I’inhibiteur et le métal est la chimisorption.
Les especes adsorbées entrent en contact direct avec la surface métallique. Il est en général
admis, que le processus d’adsorption chimique met en jeu un transfert ou un partage
d’¢lectrons entre les molécules d’inhibiteur et les orbitales (d) vacantes de la surface du métal.
Dans le cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par l'intermédiaire des
orbitales ayant des électrons faiblement liés. Cette situation peut se produire avec des
molécules ayant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques possédant des électrons.
Par ailleurs, le transfert est favorisé par la présence d'hétéroatomes avec des paires libres
d'électrons.

11.5.4.3.3. Interactions entre les inhibiteurs adsorbés :

Lorsque la couverture de la surface métallique par les espéces inhibitrices adsorbées
augmente, des réactions latérales entre les molécules inhibitrices peuvent survenir, influengant
ainsi l'efficacité. Les interactions latérales attrayantes donnent généralement lieu a une
adsorption plus forte et plus grande efficacité d'inhibition. Cet effet a été mis en évidence dans
le cas de composés contenant de longues chaines hydrocarbonées, en raison de l'attractivité de
forces de vander Waals. En présence d'ions ou de molécules contenant des dipdles, des
attractions répulsives peuvent se produire, affaiblissant ainsi l'adsorption et diminuant

I'efficacité de l'inhibition.

21



chapitre 11 Generalités sur les inhibiteurs de corrosion

11.5.4.3.4. Relations entre la réactivité et I'efficacité des inhibiteurs :

La nature de I'inhibiteur initialement présent dans les solutions acides peut changer avec
le temps et/ou le potentiel d'électrode a la suite de réactions de réduction, des reactions de
polymérisation ou la formation de produits de surface. L'inhibition en raison des produits de
réaction est généralement appelée inhibition secondaire, alors que I'inhibition primaire est
attribuée au composé initialement ajouté a la solution. L'inhibition secondaire peut étre
supérieure ou inférieure a la primaire inhibition, en fonction de I'efficacité des produits de

réaction.

11.5.4.3.5. Isotherme d‘adsorption :

Les observations expérimentales ont mené les chercheurs a développer plusieurs

modeles théoriques a savoir :
. Cc_ 1
Langmuir il C
Temkin 6 = ilogKC
Freundlichlog® = log K + alog C

o =logK + af

Frumkin log e

11.6. Utilisation industrielles courantes :

» Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

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

» L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport, etc.

> Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection anti
corrosion des métaux.

» La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des Installations ou le stockage a I’atmosphére (inhibiteurs volatils, incorporation aux

huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe.
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CHAPITRE 111 Matériaux, solutions d’étude et techniques expérimentales

I11.1.Introduction :

A cause de leurs bonnes propriétés mécaniques et de leur colt relativement bas, les
aciers au carbone sont des matériaux qui sont trés utilisés dans 1’industrie. Les pieces
couramment usinées sont en grande majorité fabriquées a partir de métaux ferreux. Ainsi ,
I’étude de I’inhibition de la corrosion de ces matériaux, s’est avéré un domaine de recherche
trés attractif en raison de la large utilisation des solutions acides dans 1’industrie, notamment
dans les bains de décapage des métaux, dans les forages pétroliers et pour le nettoyage des
équipements industriels. La grande partie des inhibiteurs utilisés en milieu acide sont des
composés organiques contenant des hétéroatomes tels que I’azote, le soufre, le phosphore et
I’oxygene [1]. Les données existantes révélent que la plupart de ces composes agissent par
adsorption a la surface du métal et que ce mode d’action dépend essentiellement de la nature
et la charge superficielle du métal, du type de 1’électrolyte agressif et de la structure chimique
des inhibiteurs. Notre travail consiste, a étudier 1’effet d’inhibition de corrosion de Turgenia
latifolia, le substrat étant un acier semi-doux et le milieu agressif 1’acide chlorhydrique HCI

.Nous nous proposons également d’étudier ’effet de la température sur I’efficacité inhibitrice.

111.2.Généralités sur les aciers
111.2.1. Introduction

L’acier peut étre défini comme un matériau compos¢ essentiellement de fer et
présentant une teneur en carbone inférieure a 2 %. Il peut encore contenir d’autres éléments
mais de tous ces ¢léments d’alliage, le carbone a 1’effet le plus prononcé sur les propriétés de
I’acier. Les aciers sont élaborés pour résister a des sollicitations mécaniques ou des agressions

chimiques ou une combinaison des deux [2-3].
111.2.2. Les différents types des aciers

Les aciers présentent un trés grand nombre de nuance différente. On peut classer les
divers types d’alliages a base de fer selon leur composition chimique ou selon leur domaine

d’utilisation. L adsorption de cette derniére nous permet de recenser quatre familles d’aciers :
e Les aciers au carbone d’usage général
e Les aciers de traitements thermiques, alliés ou non
e Les aciers a outils

e Les aciers inoxydables
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Les aciers au carbone ou ordinaires : sont des aciers standards d’usage général. Ils sont

constituent environ 80% de la production des aciers [4].

Tableau(l11.1) : Aciers ordinaires ou aciers au carbone non allié [4]

Nuance Pourcentage de carbone (C) | Emplois

toles pour carrosserie, feuillards,

extra-doux | C<0,15 T
quincaillerie, pieces de forge

charpentes métalliques, profilés,
Doux 0,15<C<0,20 constructions mécaniques courantes,
boulons, fils ordinaires

piéces de machines pour applications
demi-doux | 0,20<C<0,30 mécaniques, pieces ou batis moulés,
piéces forgées

petit outillage, éléments de machines

demi-dur 0,30<C<0,40 . .
agricoles, organes de transmission

piéces d'outillage, d'armement,
Dur 0,40<C<0,60 glissiéres, rails et bandages, ressorts,
coutellerie, pieces moulées et traitées

outils d'usinage et découpe, cables,

extra-dur 0,60<C
ressorts

Dans notre travail on a utilisé I’acier demi-doux parce qu’il est :

e Faiblement résistant a la corrosion

e Le prix moins cher

¢ Plus utilis¢ dans 1’industriel

e L'acier le matériau le mieux placé pour relever les défis du futur.

111.3.Matériau :

111.3.1.Préparation des surfaces :

Puisque la corrosion est un phénomene interracial entre le métal et son environnement,
alors 1’état de surface joue un role trés important dans le comportement du métal vis-a-vis de

la corrosion.
111.3.2. Echantillon :

Le matériau utilisé comme électrode de travail est I’acier API 5L Gr B. Sa

composition chimique est donnée dans le tableau-111.2
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Tableau- 111.2: Composition chimique de 1’acier API 5 L Gr B en % massique

élément C Mn S P Fe

% 0.26 1.15 0.04 0.05 balance

111.3.3. Préparation des echantillons

L’échantillon a été coupé a 1’aide d’une trongonneuse, dans ce cas les échantillons
sous forme Trapézoidal ((0.59cm+0.686cm)/2*0.827cm) de S =0.53cm?. Il est lié¢ & un fil
conducteur et enrobé dans une résine thermodurcissable et inerte chimiquement. L‘enrobage
est réalisé dans un moule en plastique et abandonné a 1‘air ambiant pendant 24 heures pour

permettre a la résine de se solidifier.
111.3.4.Polissage :

Afin d'obtenir des résultats fiables, I'électrode de travail subit avant chaque essai, un

prétraitement, qui consiste en un :

e L’opération de polissage mécanique a été effectuée avec du papier abrasif de
différentes granulométries : 400,1000 ,1200 et 2000 afin d’obtenir un état de surface
adéquat.

¢ Rincage a I'eau distillée puis & I’acétone et enfin I’eau distillée une autre fois ;

e Séchage a l'air afin d’éviter la formation immédiate des produits de corrosion. Les
traitements sont nécessaires afin de rendre la surface chimiquement active.

111.4. Milieu d’étude :

111.4.1. Milieu corrosif :

La solution corrosive est une solution d’acide chlorhydrique HC1 1M (dans cette
concentration la susceptibilité du matériau a la corrosion est en fonction du nombre de protons
de I’¢lectrolyte. Une forte concentration en protons dans la solution augmente I’agressivité du
milieu obtenue, par dilution de I’acide commercial concentré a 37% par I’eau distillée et 1,19

densite.
111.4.2. Préparation le milieu corrosif:

Apres la preparation de la solution corrosive, nous préparons des solutions (HCI
+inhibiteurs) a différentes concentrations d’inhibiteurs (00 ppm, 100 ppm, 200 ppm, 300 ppm,
400 ppm, 500 ppm, 600 ppm).
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111.4.3. Montage expérimental :
111.4.3.1. La cellule électrochimique :

L’expérience électrochimique est équipée d’un montage classique a trois électrodes v/

L’ acier comme électrode de travail (ET).

v Une électrode de platine (CE) (assure la fermeture du circuit électrique).
v Une électrode de référence (ER) au calomel Hg2/CI2 /KCI

11.4.3.3. Protocole expérimental

Dans le présent travail toutes les essais électrochimiques ont été réalisés a 1’aide d’ un
potentiostat radiometer PGZ301 avec un logiciel Volta Master 4, dans une cellule classique
(en verre pyrex d’une contenance de 200 ml) a trois ¢électrodes, une électrode de travail (acier
API 5L Grade B ), une électrode de référence au calomel saturé (ECS) couplée a un capillaire
fin dont I’extrémité est placée pres de 1’¢lectrode de travail afin de minimiser la contribution
ohmique, et une contre-électrode inerte chimiquement (en platine). Avant chaque expérience,
la cellule a été nettoyée a 1’eau distillée et séchée avec du papier absorbant. Le systéme a été
connecté a un ordinateur. Avant la mesure, I'électrode de travail est plongée dans la solution
d'essai au potentiel en circuit ouvert pendant 1 heure pour atteindre un état stable. Notons
qu’un bain thermostat a été utilisé pour maintenir la température de la solution a la valeur
désirée. Pour tracer les courbes, traiter et analyser les mesures électrochimiques, tous les
résultats sont transférés du logiciel Volta Master 4 a ORIGINE 6.0 (logiciel de traitement et

d'analyse de données scientifiques).

111.5. Généralites sur Turgenia latifolia :

111.5.1. Description botanique de la plante :

% Partie aérienne
> Tiges : dressées a soies raides, sillonnées hispide (10-40 cm).
> Feuilles : également a soies raides (face superieure a poils fins hérissés et
étalés, face inférieure a poils fins hérissés et divergents sur les nervures), glaugues,
pennatiséquées, bords ciliés, segments allongés, lancéolés, pennatifides, dentés.
> Fleurs : fleurs assez grandes, ordinairement rouges ou roses en ombelles
longuement pédonculées opposées aux feuilles ; calice a 5 dents poilues, avec de 2 a 4 rayons

inégaux. Involucres et involucelles avec de 2 a 4 bractées égales ; pétales échancrés.
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> Fruits: akénes de grosse taille (1 cm de long), ovoides, acuminés, comprimé
par le coté, hérissé d’aiguillons rougeatres. Carpophore persistant sur I’inflorescence apres la

chute du fruit [5].

Figure (111.1) : Les fleurs et les feuilles Turgenia latifolia.
111.5.2.Distribution

Afrique du Nord, Europe centrale et méridionale, Iran, Sibérie et Asie occidentale,

Afghanistan, Himalaya en Inde et W. Pakistan

CABI, 2022. Turgenia latifolia. In: Invasive Species Compendium. Wallingford, UK: -
CAB International. Mtps://www.cabi.org/isc . CABI Summary Data

Figure (111.2) : Distribution de Turgenia latifolia
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111.5.3. Classification botanique de Turgenia latifolia.

Tableau (111.3) : Caractérisations de Turgenia latifolia

Les fleurs

rouges ou roses

Fruits

akénes de grosse taille

Inflorescences

ombelles longuement pédonculées,

opposees aux feuilles

La floraison

De Mai a Aout

111.5.4.Classification

Tableau (111.4) : Classification de Turgenia latifolia

Regne Plantae
Sous regne Viridaeplantae
Embranchement Tracheophyta
Sous embranchement Spermatophyta

Classe Magnoliopsida
Ordre Apiales
Famille Apiaceae
Genre Turgenia
Espéce Turgenia latofilia

Nom francais

Tordyle a larges

Nom anglais

greater bur-parsley

Nom scientifique

Caucalis latifolia L.

111.5.5. Récolte de la plante

Les parties aériennes de Turgenia latifolia (Apiaceae), ont été collectés a la région de

Sétif (Est de I'Algérie) pendant la période de floraison en juin (2019), identifiée par le Pr. H.

Laouer (Département de biologie, Université Ferhat Abbas, Sétif, Algérie)
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111.5.6. Synonymes

Caucalis
latifolia (1)

: Turgenia
Tordylium : brachyacantha Boiss
latifolium L. Turgenia
/ latifolia
Daucus turgenia E. Daucus latifolius
H.L.Krause (L.) Baill.

Schéma (111.1) : Synonymes de Turgenia latifolia
111.5.7. Préparation des extraits de Turgenia latifolia

> Dans notre travail, nous sommes intéressés a étudier Turgenia latifolia,
ce dernier est coupée en petites morceaux, apres le processus de séchage de la plante a
I’abri du soleil, nous pesons une quantité m=500g dans une grande bouteille en verre
on a effectué une immersion de toutes les parties de la plante découpés dans une
solution méthanolique MeOH (100%) pendant 24heures, cette étape dite la
maceération; Ensuit, nous le filtrons et répétons le processus deux fois

> Aprés prélévement de liquide obtenu, on évapore le méthanol sous vide
a une température T=38C°, jusqu’a I’obtention d’un liquide visqueux (3macération).

> On ajoute sur ce dernier obtenu V=600 ml d’eau distillé trés chaude et
bien mélanger.; apres 1jour ,la solution est filtrée deux fois. Ce dernier aide a éliminer
de la chlorophylle, les graisses et les autres impuretés. Apres la filtration du mélange
et évaporation, en fin on obtient un extrait se forme d’un gel .

> L’extrait brut est mélangé avec 1’éther de pétrole, aprés séparation du
mélange on récupére la phase organique supérieure. Nous répétons I’opération trois

fois , aprés évaporation sous vide a sec, on obtient 1’extrait d’éther de pétrole.
* L’éther de pétrole pour donner une phase aqueuse purifié (phl).

»  La phase aqueuse est soumise a une autre extraction par diethyl éther;

on obtient un extrait m=0.56g.

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

aglycones et les aglycones méthoxyle (ph2).
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> Ensuit par I’acétate d’éthyle, la masse d’extrait est m=0.52¢

» L’acétate d’éthyle pour récupérer dans la phase organique certains flavonoides

aglycones mais surtout les mono glycosides (ph3).

> On extrait la phase aqueuse dans n-butanol; la masse d’extrait

butanolique est m=1.33g.

 Le n-butanol pour récupérer notamment les flavonoides di et tri glycosides et la

phase aqueuse finale comporte surtout les flavonoides glycosyles plus polaires (ph4)
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Evaporation
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Schéma (111.02) : Protocole d’extraction de Turgenia latifolia
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111.6. Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomene de

corrosion peuvent étre divisées en deux catégories :

. Méthodes stationnaires,

. Méthodes transitoires.
111.6.1 Méthodes stationnaires
111.6.1.1.Evolution du potentiel libre en fonction du temps :

C'est le potentiel de I'électrode de travail (a étudier) également désigné par potentiel en
circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel d’abandon, de repos ou dit aussi de dissolution ou
de corrosion. Il doit étre mesuré par rapport a une électrode de référence lorsqu‘aucun courant
ne traverse cette derniére. C’est la seule mesure qui n’entraine absolument aucune
perturbation de I’état du systéme étudié. Le suivi du potentiel libre en fonction du temps
reflete la tendance a la corrosion et donnent le degré de noblesse du métal. 1l donne des
informations sur les transformations préliminaires, sur la nature des processus en cours a

I’interface métal/électrolyte : corrosion, passivation. [6]
111.6.1.2 Courbes de polarisation intensité- potentiel

La détermination des courbes intensité-potentiel des matériaux en milieu corrosif est
un outil fondamental de I'étude des phénomeénes de corrosion. Elles donnent la variation de
I'intensité du courant qui circule entre I'électrode a étudier et une électrode de platine, en
fonction du potentiel imposé a I'électrode a étudier, repéré par rapport a une électrode de
référence [7]. L'examen de ces courbes permet d'obtenir un grand nombre de renseignements
sur le comportement de métal immergé dans I'électrolyte, en particulier en ce qui concerne
son aptitude a la passivation ou a la corrosion. Elle permet aussi de déterminer le meécanisme
de corrosion (cinétique de transfert de charge, transfert de matiére, adsorption des espéces sur

I'électrode...) et de distinguer I'influence de l'inhibiteur sur chacune des réactions.
111.6.2 Méthodes transitoires :
111.6.2.1 La spectroscopie d’impédance électrochimique :

L’¢étude des processus électrochimiques (transport de matiere, réactions chimiques et
¢lectrochimiques) nécessite 1’utilisation de techniques de régulation et d’analyse dynamique
des grandeurs fixant 1’état d’une interface électrode-solution. Apres 1’étude préalable du

systéeme électrochimique en régime stationnaire si celui-ci est simple, le recours a des
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techniques non stationnaires dont la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
constitue un recours incontournable pour identifier les processus interfaciaux. La SIE est en
effet, une méthode transitoire qui permet de séparer théoriqguement les contributions des
différents phénomeénes ¢électrochimiques se déroulant a I’interface métal/solution. C’est une
technique trés largement utilisée dans les études des phénomenes de corrosion. Notamment
pour I’étude des mécanismes réactionnels, la caractérisation des couches superficielles et la

mesure de la vitesse de corrosion. [8]
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IV. 1. Resultats et Discussions
V. 1. 1. Etude électrochimique
Nous utilisons des techniques électrochimiques stationnaires (suivi temporel du potentiel
en circuit ouvert et courbes de polarisation) pour acceder aux parametres cinéetiques décrivant

I'état du systeme (métal/solution) dans cette section, ainsi qu'une technique complémentaire

pour décrire les mécanismes impliqués dans la réaction redox.
IV. 1. 1. 1. Suivi du potentiel en circuit ouvert

L'électrode de travail est immergée dans la solution pendant 60 minutes, avec et sans
I'ajout d’EBTL, afin de déterminer la sévérité de la solution et d'atteindre un état stable. Pour
tracer les courbes de polarisation et les diagrammes d'impédance électrochimique, cela donne

un potentiel plut6t stable (potentiel sans corrosion).

4801 M

-500

-520

Potential [mV]

-540 -

-560

5804 blanc
—— 500 ppm

0 10 20 30 40 50 60
Time [min]

Figure- IV. 1 Evolution du potentiel d’abandon dans la solution a HC1 1 M sans et
avec I’ajout d” EBTL

On constate que le potentiel libre de corrosion commence a -480 mV/ECS et augmente
progressivement jusqu'a atteindre des valeurs qui varient légerement autour de -540 mV. Ceci
est d0 a une dissolution rapide et a la formation d'une couche protectrice a la surface de I'acier

[1].

39



Chapiteelv.____ Resultatsetdiscussion

IV. 1. 1. 2. Les courbes de polarisations

La figure 2 représente les courbes de polarisation cathodique et anodique de I'acier API
5L Gr-B dans un milieu HCI 1M en l'absence et en présence de différentes concentrations

d’EBTL aprés une heure a température ambiante.

o 0 PPM

= 200 PPM
s 300 PPM|
s 400 PPM|
500 PPM

TN

log icorr
kR
1

-8IOO ' -7I00 ' -6I00 ' -5IOO ' -4IOO ' -3I00 ' -ZIOO
E (mV))
Figure- 1V 2 Courbes de polarisation de 1’acier API 5LGr-B dans la solution a HCI 1
M et a différentes concentrations d’EBTL

L'analyse de ces courbes révéle que les courbes de polarisation pour des différentes
concentrations en EBTL sont assez similaires dans le domaine anodique, qui correspond a la
cinétique de dissolution de l'acier, et dans le domaine cathodique, qui correspond au
dégagement d'hydrogéne. En revanche, les densités de courant de corrosion sont
décroissantes. A partir d'un potentiel de — 500 mV jusqu'a des valeurs moins négatives, un
plateau de la densité de courant de corrosion est observé dans la branche anodique pour la
courbe de polarisation sans I'ajout d'EBTL. Ce plateau indique I'existence d'une couche de
produit de corrosion qui empéche partiellement la dissolution de l'acier. M.H. Gonzalez et

Linter et al. Ont rapporté un comportement similaire. [2,3]

Le potentiel de corrosion fluctue quelque peu avec la teneur en EBTL mais ne modifie
pas la géométrie des branches anodiques et cathodiques, ce qui indique la nature mixte de
I'extrait [4,6].

Les valeurs des parametres électrochimiques calculées a partir des courbes de polarisation

sont illustrés dans le tableau 1V.1. La densité de courant de corrosion (lcor), le potentiel de
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corrosion (Ecorr), les constantes de Tafel cathodique et anodique (c et a), I'efficacité inhibitrice

de la corrosion EI (%) :

Tableau- 1V.1: Paramétres électrochimiques, taux de recouvrement et efficacité
inhibitrice de la corrosion de 1’acier AP1 5LGr-B dans HCI 1M sans et avec addition de

differentes concentrations d’EBTL a la température 20 °C.

EBTL
C(mg L™ - Ecor gore fa B |EI
(mV) (mA.cm?) | (mV.dec?) | (mV.dec?) | (%)

0 509,5 0,3184 107,6 1141 -

200 434,13 0,0533 63,1 212,2 83,26
300 445,8 0,0463 63,3 140,6 85,45
400 472,34 0,0423 108,5 116,8 86,71
500 452,57 0,0305 91,2 116,2 90,42

D'aprés les résultats du tableau IV.1, l'efficacité inhibitrice augmente avec la
concentration en EBTL, ce qui implique que la surface active de I'électrode de travail est
réduit en raison de la formation d'un film protecteur [7]. En augmentant la concentration
d’EBTL, le potentiel de corrosion tend a se déplacer vers des valeurs plus nobles, démontrant
ainsi l'efficacité de l'extrait. La diminution de la densité du courant de corrosion est attribuée
aux molécules adsorbées de I'extrait qui obstruent les sites actifs a la surface du métal [8], ce

qui se traduit par une efficacité maximale d'environ 90 % a 500 mg L.
IV. 1. 1. 3. Impédance électrochimique et circuit électrique équivalent:
IV. 1. 1. 3. 1. Impédance électrochimique

L'acquisition de diagrammes d'impédance électrochimique a différentes concentrations et

a différents potentiels de corrosion est destinée a compléter la compréhension des mécanismes
de corrosion et d'inhibition de I'acier API 5L Gr-B dans le milieu choisi.

La figure 1V.3 représente les diagrammes d'impédance basés sur la représentation de

Nequist dans les conditions expérimentales suivantes :

» 100 mHz a 100 kHz est la gamme de fréquence.
» Temps d'immersion : 1 heure

» Latempérature est de 20 °C.

» Amplitude de 10 Hz
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Figure— V. 3 Impédance électrochimique de I’acier API 5LGr-B dans la solution &

HCI1 1 M et a différentes concentrations d’EBTL (Représentation dans le plan de Nyquist)

Les diameétres des demi-boucles capacitives augmentent avec la concentration de
I'inhibiteur, ce qui indique que I'efficacité de I'inhibition augmente également. Ces graphiques
sont constitués d'une seule boucle capacitive plus ou moins aplatie. Ce type de boucle montre
gu'un meécanisme de transfert de charge sur une électrode solide avec une surface hétérogéne

et irréguliére contrdle la réponse a la corrosion [9].

Le tableau IV.2 résume les caractéristiques électrochimiques ainsi que l'efficacité
inhibitrice (pourcentage El) a différentes concentrations sans et avec l'ajout d’EBTL, comme

déterminé a partir de ces derniers spectres d'impédance.

TableaulV.2: Paramétres électrochimiques de la spectroscopie d’impédance

¢lectrochimique de 1’acier API 5L Gr-B dans HCI 1 M.

EBHL
< Ric Cuc El
0
(mgL™) | (2cm?) (uF cm®) (%)

0 57,33 222 - -
200 321,8 156,7 0,7839 78,39
300 379,3 135,9 0,8218 82,18
400 461,4 132,5 0,8488 84,88
500 57,33 122,7 0,8758 87,58
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A partir des données présentées par le tableau 1V. 2, nous pouvons constater : L'ajout
d’EBTL diminue la valeur de la capacité double couche Cq. et augmente celle de la résistance
de transfert de charge. La diminution de la valeur de Cg4 peut étre attribuée a I'adsorption des
molécules de I'inhibiteur sur la surface de I'acier API 5L Gr-B formant une couche protectrice
[10]. On pense que la double couche formée a linterface électrode-solution fonctionne
comme un condensateur électrique, la capacité diminuant au fur et a mesure que les molécules
d'eau de I'électrolyte sont déplacées en faveur des molécules d'inhibiteur adsorbées sur la
surface de I'acier API 5L Gr-B, formant une couche protectrice qui réduit le nombre de sites
de corrosion actifs [9]. Lorsque la concentration d’EBTL (Tableau 1V.2) augmente, la
résistance de transfert de charge augmente également. Cela peut s'expliquer par une
augmentation des valeurs Ry due a une amélioration des caractéristiques de protection de la

couche d'oxyde plus inhibitrice.
V. 1. 1. 3. 2. Effet de la température :

Nous avons effectué les mémes tests électrochimiques sur l'acier APl 5LGr-B dans
une solution de HCI 1 M en I'absence et en présence de 500 mg L™ d’EBTL et & différentes
températures car la température est I'un des facteurs qui peuvent modifier le comportement

des matériaux dans un environnement corrosif.

Les tableaux 1V.3 et 1V.4 fournissent toutes les valeurs des parameétres cinétiques
trouvés pour les différentes courbes de polarisation potentiodynamique et les courbes

d'impédance électrochimique.

Tableau- V. 3 : Parametres cinétiques, taux de recouvrement et efficacité inhibitrice

de I’acier dans HCI 1M a différentes températures sans et avec I’ajout de 500 mg L™ d’EBTL

EBTL
T C - Ecorr Icorr Pa - fe 0 EI
CC) | mgL* | (mV) (mAcm?) | (mVdec?) | (mV dec?) (%)
20 0 509,5 0,3184 107,6 1141 - -
500 452,57 0,0305 91,2 116,2 0,9042 90,42
30 0 507,1 0,5478 126,8 123,1 - -
500 503,8 0,1010 70,2 115,3 0,8156 81,56
40 0 506,5 1,1082 131,2 166,3 - -
500 564 0,2977 123,1 158,9 0,7313 73,13
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log I(mA/cm?)
X [

—m—20°C
—e—30°C
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Figure.lV.4 :Courbes de polarisation obtenues pour les températures (20,30, 40) °C
dans la solution de HCI 1 M avec I’ajout de 500 mg L™ EBTL

Tableau- IV. 4: Résultats des essais d’impédance ¢lectrochimique dans HC1 1M a

différentes températures sans et avec I’ajout de 500 mg L™ de EBTL

| Ext but
T C Ric Cac 0 El
(°C) | mgL* | (Qcm?) | (uF cm?) (%)
20 0 57,33 222 - -
500 57,33 122,7 0,8758 87,58
30 0 47,28 239,6 - -
500 137,6 92,49 0,6563 65,63
40 0 25,57 4431 - -
500 61,60 81,63 0,5849 58,49
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Figure.lV.5 Courbes de S.I.E obtenues pour les températures (20, 30, 40) °C
dans la solution de HCI 1 M avec I’ajout de 500 mg L™ EBTL

Les conclusions suivantes peuvent étre tirées de ces résultats :

» Le comportement électrochimique de I'acier AP1 5LGr-B dépend de la température de la
solution en l'absence et en présence d’EBTL. Lorsque la température passe de 20 a 40 °C, la
densité du courant de corrosion augmente considérablement, contrairement a la résistance au
transfert de charge, qui diminue avec l'augmentation de la température. La physisorption des
molécules d’EBTL a été confirmée [9, 11, 12].

» La figures 1V.5 montrent des diagrammes d'impédance produits a des températures de
(20,30,40) °C, révélant une configuration de diagrammes qui n'est pas affectée par la
température, alors que la taille de la boucle capacitive se réduit au fur et a mesure que la
température augmente. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus a partir des courbes de

polarisation.
1V. 1. 2. Isothermes d’adsorptions
IV. 1. 2. 1. Classification des isothermes d’adsorption d’EBTL

L'adsorption sur la surface du métal est le mode d'action de la plupart des inhibiteurs
organiques. La connaissance du type d'adsorption et la détermination des variables
thermodynamiques qui caractérisent cette adsorption peuvent fréquemment aider a déterminer
le mode d'action de l'inhibiteur. La valeur de la vitesse de recouvrement de la surface

métallique par l'inhibiteur adsorbé est spécifiée a cet effet par la relation suivante :
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- I'1 h
Leorr — l?;rr
0=——— "

lCOTT
OU icor €t icor™ Sont les densités de courant de I'acier en présence et en absence

d'inhibiteur, respectivement. L'isotherme liée au processus d'adsorption de ce produit
chimique a été déterminée en utilisant les valeurs du taux de recouvrement (6) pour
différentes concentrations d’EBTL obtenues a partir de mesures de polarisation a différentes
températures (20 -40) °C (TableaulV.4). Pour découvrir la meilleure isotherme d'adsorption,
plusieurs isothermes telles que Langmuir, Temkin, Freundlich et Frumkin ont été examinées
(Figures 6, 7, 8 et 9). Les équations suivantes se rapportent a la concentration d'inhibiteur

Cinn €n fonction de ces isothermes :

v"Isotherme de Langmuir [13, 14] : % = % +C

v" Isotherme de Temkin [15] : 0 = iln KC

v' Isotherme de Freundlich [16] : [m6 =InK+ alnC

c(1-6)

v' Isotherme de Fremkin [17] : In| 5

|=InK+ ab

Ou o est une constante d'interaction particule-adsorbé, et est une constante
d'interaction particule-adsorbé.
C : la concentration de l'inhibiteur dans la solution.

K est la constante d'équilibre du processus d'adsorption.

800

= 20°C
e 30°C A

A
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[
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Figure 1V.6 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier API 5L Gr-B dans HCI

1 M en présence d’EBTL a différentes température.
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Figure IV.7 : Isotherme d’adsorption de Freundlich de I’acier API 5L Gr-B dans HCI

1 M en présence d’EBTL a différentes température.
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Figure 1V.8 : Isotherme d’adsorption de Temkin de I’acier API 5L Gr-B dans HCI 1
M en présence d’EBTL a différentes température.
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Figure 1V.9 : Isotherme d’adsorption de Frumkin de 1’acier API 5L Gr-B dans HCI 1

M en présence d’EBTL a différentes température

Les valeurs de sont représentées graphiquement en fonction de I'isotherme d'adsorption

appropriée.

Seule la courbe Cin/ 6 en fonction de la concentration est linéaire sur toute la gamme de
température etudiee, et les coefficients de corrélation linéaire sont systématiquement proches
de 1 (Figure 1V.5), ce qui indique que l'adsorption d’EBTL sur la surface de I'acier en milieu
sulfurique suit I'isotherme d'adsorption de Langmuir [18].

Pour choisir l'isotherme la plus représentative, les coefficients de corrélation (R;) ont

été utilisés (Tableau VI.5).

Tableau V1.5 : Les valeurs de coefficient de corrélation (R%) obtenus par les

isothermes de Langmuir, Temkin, Freundlich et Frumkin a différentes températures.

Température Isotherme de Isotherme de Isotherme de Isotherme de
(°C) Langmuir Temkin Freundlich Frumkin
R? R? R? R?
20 0.998 0.836 0.846 0.660
30 0.996 0.977 0.988 0.834
40 0.3014 0.887 0.955 0.034

1V.1.2.2. Parametres thermodynamiques d*adsorption

L'isotherme de Langmuir peut étre exprimée mathématiquement de la maniére

suivante :
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1= = KCinb

Cette équation peut étre réarrangée pour donner :

Coun 1
lg =g 1 Cinn

N . . . 1
Ou B est le taux de recouvrement, C;,nest la concentration de I’inhibiteur, < est la

pente de la courbe.

En conditions acides, ce mécanisme d'adsorption est fréqguemment rencontré avec les
inhibiteurs de corrosion des métaux [19, 20]. Le tableau IV.6 regroupe les variables
thermodynamiques K et AGQ,, déterminées a partir des isothermes d'adsorption. Le fait
gu'une molécule de l'inhibiteur étudié occupe plusieurs sites actifs explique les pentes
supérieures a l'unité [21, 23]. (Pente supérieure a 1). Le modéle de Langmuir modifié [22, 24]
a ensuite eté utilise pour calculer les valeurs des parameétres thermodynamiques.

Cinn M

La relation suivante a été utilisée pour calculer les valeurs de AGh4a différentes

températures :
In K = lni — %
55.5 RT

R : est la constante des gaz parfaits 8,31 J/mol. K.

T : est la température en Kelvin.

C: est la concentration de I’eau dans la solution (10° mol/1).

En conséquence, I'énergie libre standard d'adsorption AG2,.peut étre calculée, et sa
fluctuation avec la température (Figure 1V.10) peut étre utilisée pour deriver I'enthalpie

standard d'adsorption.

Une énergie libre d'adsorption négative (AG2,,) et des valeurs K élevées impliguent que
le processus d'adsorption est spontané et que la double couche adsorbée sur la surface du
métal est stable [25]. Selon les chercheurs, les valeurs de AGY4, proches de -20 ki/mol ou
inférieures correspondent a des interactions entre des molécules chargees et des métaux

chargés (adsorption physique), tandis que les valeurs proches de -40 kJ/mol ou plus négatives
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impliquent un transfert de charge entre les molécules organiques et la surface métallique
(chimisorption) [26, 27].

Le tableau 1V.6 révéle que les valeurs de AGY,s sont proches de -20 kJ.mol-1, ce qui

indique que notre inhibiteur est physisorbé sur la surface du métal. Le fait que I'efficacité
inhibitrice de c’extrait diminue considérablement a haute température [28, 30] soutient cette

opinion.

La fluctuation de I'énergie libre standard d'adsorption avec la température Figure VI1.10
permet d'utiliser I'équation de Gibbs-Helmholtz pour calculer I'enthalpie standard d'adsorption

AH_ 4 et I'entropie standard d'adsorption AS,4.:
AGoqs = AHyqs — TASqqs

Les données thermodynamiques obtenues par EBTL, en utilisant [l'isotherme

d'adsorption sont données dans le tableau 1V.6.

19dly =-28,03-0,01x
R%= 0,999

-204

=214

-22 4

0
AG,qy,

-23 4

24

-254

T T T T T T T T T 1
290 295 300 305 310 315
T(K)

Figure 1V.10 : Variation de AG 4 en fonction de la température
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Tableau 1V.6 : Paramétre thermodynamique d’EBTL en milieu HCI 1 M pour différentes

températures
Temp Angs AH:\)ds Asg s
(°C) | (kdmol™y | (kImol™®) | (ki.mol™.K™
20 -25.02 -0.01
30 -22.05 -28.03 -0.019
40 -19.30 -0,027

La valeur AH. 4, donne des informations importantes sur le mécanisme d'adsorption
de [linhibiteur. Un processus endothermique d'adsorption (AH.4 > 0) est attribué
explicitement a la chimisorption [31], alors qu’un processus exothermique d'adsorption
(AH, 4 < 0) peut impliquer une physisorption et/ou une chimisorption. Dans la littérature, les
valeurs absolues de AH, 4, < 40 kJ mol* impliquent une physisorption tandis que les valeurs
absolues de AH, 4 proches de 100 kJ mol™ impliquent une chimisorption [32, 34]. Dans notre
cas, la valeur absolue de AH, 4 trouvé est de I’ordre de -28,03 Kj.mol™, cette valeur est & la
fois supérieure a la valeur absolue de AH. 4, impliquant la physisorption, ceci indique que cet

inhibiteur est physisorbé a la surface de I’acier. Le méme résultat a été trouvé par d’autres

auteurs [35, 38, 39].

Les valeurs de I’entropie AS ags en présence d’EBTL 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 diminution du désordre lors de la transformation des

réactifs en complexe activé [40, 41].
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Conclusion général
Le présent travail a été consacré a I'é¢tude de I’inhibition de la corrosion de 1’acier API
5L Gr-B par I’extrait de la plante Terginia Latofilia dans ’acide chlorhydrique une fois
molaire. Il apporte un modeste contribution d’une part, par I’apport scientifiques (efficacite et
mécanisme de I’inhibition) et d’autre part, pour la protection de I’environnement. L'évaluation
des propriétés inhibitrices du sujet de notre étude a été effectuée par méthodes
électrochimiques (les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance

électrochimique).
Les résultats trouvés montrent ;

« L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de 1’extrait jusqu'a 500 ppm

(concentration critique).

* La diminution de la vitesse de corrosion résulte de 1’effet de bloquer les

emplacements actifs sur la surface du métal par les molécules adsorbées de 1’extrait.

* L’extrait de la plante joue le role d’un inhibiteur mixte dont le pouvoir d’inhibition

augmente en fonction de la concentration.

* L'étude thermodynamique a montré que I'adsorption de cet inhibiteur a la surface de

’acier est spontanée et suit un modele d'isotherme d'adsorption de Langmuir.

* La valeur calculée de 1’énergie libre met en évidence la nature physique de

’adsorption.

* Les courbes de la SIE montrent I’augmentation de la taille du spectre d’impédance
et par conséquent augmentation de la résistance de polarisation (qui est inversement
proportionnelle au courant de corrosion) lorsque la concentration en inhibiteur augmente.

Preuve de la formation d’une couche protectrice.

* En comparant avec le CHIMEC, notre extrait apparait mieux vu sa naturalité et son

comportement vis-a-vis de I’environnement (non toxique, biodégradable ... etc).

Ce modeste travail n’est qu'une breéche ouverte dans le sens de répondre au besoin
industriel et économique afin d’apporter des solutions aux problémes de corrosion et de
protéger notre planete contre les produits chimiques nuisibles. Pour faire suite a ce travail,
nous envisagerons un suivi de 1’acier au carbone de type API 5L Gr-B (trés utilisé dans

I’industrie) dans une solution de différentes concertations d’acide en tenons compte de : |
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L’influence de la température ; , La durée d’immersion ; , Les différents types d’inhibiteurs (a

base de plante)
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