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[11.L13 Résultats des essais d'impédance électrochimiques daM HClI a 65




différentes températures sans et avec I'ajoutEBAR.

l1l.14 variation de [efficacité inhibitrice obtenue paesl trois méthodes

électrochimiques pour les extraits (EAAR et EBAR).
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Résumé

Le présent travail est consacré a I'étude de keffe deux extraits (butanolique et
d’acétate d’éthyle) de la planteR comme inhibiteur vert sur la corrosion de l'acdl@CD4
dans un milieu acide (HCI 1M), en utilisant la nuith gravimétrique, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d'impédance éebimique.

Les résultats montrent que I'extrait de I'acétdéthyle agit comme un inhibiteur plus au

moins efficace par rapport I'extrait butanoliques beux extrait de type mixte.

L'étude de leffet de la température a révélé Ilamidution d'inhibition avec
laugmentation de cette derniere jusqu’a une intobimaximale & 700 ppm pour les deux
extraits (butanolique et de I'acétate d’éthyle)alplanteA.R.

L’adsorption des molécules des extraits de la pl&iRsur la surface de l'acier est de

type physisorption et se fait selon I'isothermdategmuir.

Mots clés :corrosion, inhibiteur, adsorption, aciéa, méthode gravimétrique, les courbes de

polarisation, la spectroscopie d’impédance élebimigjue, extraits de plante.
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Abstract

The present work is devoted to the study of thecefdf two extracts (butanolic and ethyl
acetate) of the plant A.R as a green inhibitor lo# ¢orrosion of 42CD4 steel in an acidic
medium (HCI 1M), using the gravimetric method, pidation curves and electrochemical

impedance spectroscapy

The results show that the ethyl acetate extras asta more or less effective inhibitor

compared to the butanol extract, the two extratctaired type.

The study of the effect of temperature revealed dberease in inhibition with the
increase of the latter up to a maximum inhibitiary@0 ppm for the two extracts (butanolic

and ethyl acetate) of the plant A.R.

The adsorption of the molecules from extracts efAsphodelus ramosus plant to the steel
surface is physisorption-type and occurs accortbrtge langmuir isotherm.

Keywords: corrosion, inhibitor, adsorption, steel, gravimetmethod, polarization curves,

electrochemical impedance spectroscopy, Planhetst
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Introduction générale

Dans la nature tous les produits métalliques, eticpfier ceux fabriqués a partir du fer
ou d’acier, finissent par rouiller et par se désynér lorsque certaines conditions d’humidité,
de température et de composition de I'atmosphéné rgunies. Ce phénomene naturel est

appelé la corrosion.

La corrosion est la détérioration d’un métal pae @itaque ou une réaction chimique
avec son environnement, c'est un probleme constarantinu, il est impossible de I'éviter,
on peut seulement I'atténuer. La corrosion afféatplupart des secteurs industriels et peut
codter des milliards de dollars chaque ariig¢eles conséquences de la corrosion sont graves
dans divers domaines mais en particulier dansustrie : arrét de production, remplacement
des pieces corrodées, accidents et risques deipoutous ces événements sont fréquents

avec parfois de lourdes incidences économifRies

Plusieurs méthodes sont disponibles pour empécheretarder la corrosion des
matériaux métalliques, l'utilisation des inhibiteuest 'une des meilleures techniques qui
assure leur protection lorsqu’ils sont en contaacades milieux tres agressifs tel que le

milieu acideg[3].

L'utilisation d’extraits de plantes, comme inhihits de corrosion, est un axe en plein
développement si on prend compte le nombre degatlins sortants chaque année, en 2020
par exemple on a recensé environ 2387 articles stdesce directe seul. En effet, ces extraits
naturels contiennent de nombreuses familles de ©0sé% organiqgues naturels

« ecologiques », facilement disponible et renolbe4].

Notre travail repose sur I'étude du pouvoir inhib# des extraits d’'une plante contre la
corrosion d’'un acier au carbone et par conséquaug avons préparé dans un premier temps
I'extrait butanolique et d’acétate d’éthyle de lanie A.Ret dans la deuxieme démarche nous
avons étudié I'efficacité inhibitrice de ces ekracontre la corrosion de I'acier au carbone
42CD4 dans un milieu chlorhydrique de 1M en utilisda gravimétrie qui est une méthode
de mesure directe et quelques méthodes électrapimicomme le suivi de potentiel en
circuit ouvert (OCP), [I'extrapolation de Tafel eta |spectroscopie dimpédance

électrochimique (SIE).
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Cependant, le travail que nous présentons dans émoire est subdivisé en trois

chapitres :

* Le premier chapitre est consacré a une présentaitiingraphique sur I'inhibition de
la corrosion.

* Le deuxieme chapitre est consacré a udescription des méthodes et conditions
expérimentales mises en ceuvre au cours de I'étesi¢éedts d’inhibition ainsi qu' une
présentation bibliographique de la plaeR et de la méthode de préparation des
extraits utilisés.

» Le troisiéme chapitreest focalisé sur I'étude de I'effet inhibiteur dedorrosion de
I'acier 42CD4 en milieu HCI 1M par deux extraits ldeplanteA .R dont nous avons
abordé I'influence de la concentration et de lapgérature sur la vitesse de corrosion,
modélisation des isothermes d’adsorption, I'effet ld température sur l'efficacité
inhibitrice et le calcul des parameétres thermodyigaes d’adsorption et d’activation.

Ce travail se termine par une conclusion génégsdamant I'essentiel des résultats et les

perspectives a entreprendre pour approfondir l&tud

Les références bibliographiques sont présentéeéimdie chaque chapitre.
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[.1.Introduction

La corrosion est la détérioration des matériauxim@raction physico-chimique avec leur
environnement, entrainant des modifications degr@tés du métal souvent accompagnées
d’'une dégradation fonctionnelle de ce dernier falién de ses propriétés mecaniques,

électriques, etc]1].

Afin d'éviter ou empécher la destruction ou la dégtion la surface métallique, on peut
recourir a l'utilisation des inhibiteurs de cormsiqui reste un moyen le plus économique de
réduire le taux de corrosion et de préserver Isllations. Cette méthode suit le stand up en

raison de son faible codt et de sa méthode degped2-4].

|.2.Définition de la corrosion

La corrosion est définie comme étant l'interacpbiysico-chimique entre un métal et son
milieu environnant entrainant des modificationssdbs propriétés du métal et souvent une

dégradation fonctionnelle du métal lui-méme.

Une autre définition, considére que ce phénomeest @utre que le retour des métaux et
alliage a leurs états naturels de minerais. En tagsquelle que soit la définition adoptée, la
corrosion est une dégradation. Selon le miliewolaosion est dite séche quand elle apparait
dans les environnements gazeux et humide lorsqu&llieu dans les électrolytes liquides

[5,6].
|.3.L’origine de la corrosion

Le comportement de la corrosion d’'un matériau ddgknne multitude de facteurs :

= Composition chimique et microstructure du métal.
= Composition chimique de I'environnement.

= Paramétres physiques (température, convectiodjatian, etc.).

La résistance a la corrosion n’est donc pas ungrigté intrinseque du métal, mais plutot
une propriété de l'interface métal/milieu, d’ou @cessité de caractériser la composition

chimique et la microstructure de celle-ci, ainse gon comportement €électrochimique. La



Synthese bibliographique 2020/2021

corrosion dépend donc d’'un systeme extrémement lexepdont ses effets se manifestent, en

pratique, sous une multitude d’aspect, parfoigemaug7].

|.4.Facteurs de corrosion

Trois groupes de facteurs sont susceptibles d&gite processus de corrosion :
v Facteurs définissant le mode d’attaque « facteursés au milieu »

Ces facteurs sont : la concentration du réactifdary, la teneur en oxygene et autre gaz
dissous, la résistivité du milieu, I'acidité du il, la température, la pression, la présence de

bactéries et la vitesse d’écoulempfit
v' Facteurs liés au métal

Parmi les facteurs liés au métal, on cite 'lhomagg@ndu métal, les impuretés dans le
métal, le nombre de coordination, la noblesse dtalnméa tendance a la passivation, les

contraintes résiduelles internes et la nature ddyit de corrosion8].
v Facteurs dépendants du temps

En fin, les facteurs dépendant du temps sont lessis : la fatigue, la modification des

dépots protecteurs et la dégradation des revétsmentecteurf9].

[.5.Vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion, soit la vitesse a |hguwan matériau se dissout par suite d’'une
action chimique, constitue un important paramétreed égard. Elle renvoie a la perte
d’épaisseur d’'un matériau par unité de temps esutéace. La formule de la vitesse de

corrosion est :

Am

Veorr = o e (1L1)

s.t
Ou:

Am : la perte de masse apres le temps d’exposé awhéillon,
S: surface de I'’échantillon,

t : temps d’exposition,
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La vitesse de corrosion peut aussi s’exprimer emction de ce courant ou, plus
précisément, de la densité de courant électrique’éist-a-dire, le courant par unité de surface

corrodée. La vitesse de corrosion se calcule alemdg I'équation suivante :

Ou n est le nombre d’électrons associés a l'iolmisate chaque atome de métaFaist la

constante de Faraday (96500 C/njb0)].

|.6.Parametres influencant sur la vitesse de corrasn

La vitesse de corrosion d'un métal dans un milbewrosif dépend a la fois des
caractéristiques de deux paramétres la températuke pH, ces deux paramétres ont une
influence directe sur la vitesse de corrosion, i@ influence indirecte a travers la phase
aqueuse. Les conditions de flux, le film formé &slaface du métal et la pression ont une

influence directe a travers la pression partieli€d , [11-12]
» Effet de la température

Généralement, 'augmentation de la températurdeaedés phénomenes de corrosion, car
elle diminue les domaines de stabilité des métduxceélere la cinétiqgue de réaction et de
transport de charge. L'importance de son influevenée en fonction du milieu corrosif dans

lequel se trouve le matéri§lia].
» Effet de l'acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion esfagction du pH de I'électrolyte. Une
forte concentration en protons dans la solutiomearge 'agressivité du milieu, ce qui modifie
les équilibres des réactions chimiques et élecintigies. La corrosion augmente avec la

diminution du pH du miliei14].
* Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers l'interface et deslyits de réaction vers I'électrolyte est de
nature a modifier la cinétique des réactions &etimiques en changeant la concentration des

especes et donc le potentiel d'équilibre. Les ¢mmdi hydrodynamiques fixent les vitesses de
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réactions en controlant le transport de matiéere I'@éablissement d'une couche limite de
diffusion des especes, appelée couche de Nerngtii @pligue l'importance de l'agitation de

I'électrolyte lors des essais de corrosion en ktboe[15].
» Salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvenbragihe de corrosions localisées, leur
présence en solution s'accompagne d’effets compltaires, d’une part, leur concentration
locale induit une acidification du milieu et d’aaitpart, la salinité a une influence sur la

conductivité du milieu aqueys 3].

|.7. Les types de corrosion

On peut distinguer trois types de corrosion : chimi électrochimique et biochimique
[.7.1.Corrosion chimique

C’est une réaction hétérogene entre une phasessdidnétal) et une phase liquide ou
gazeuse. Lorsque le réactif est gazeux, la comasso dite séche. Si le réactif est liquide, il est
en général accompagné d’'une corrosion électrochiigy’attaque d’'un métal par un autre
métal liquide, par un sel fondu ou par une solution aqueuse peut étre considérée comme
une corrosion chimique. Donc on peut dire que l&oston chimique est l'attaque du métal
par son environnement. Elle est généralement reéré@omans les industries produisant ou

utilisant les acidefL6].
[.7.2.Corrosion biochimique (bactérienne)

La corrosion bactérienne est due a la présenceldaies importantes de bactéries dites
anaérobies qui se développent dans les eaux comntées sulfatefl7]. La lutte contre cette
forme de corrosion est a I'’heure actuelle esséeient d’ordre biologique, elle est réalisée

par injection de produits bactéricides dans legemml corrosifd16].
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[.7.3.Corrosion électrochimique

C’est la corrosion ou les zones qui constituentalesdes sont attaquées, lorsqu’il existe
un courant électrique qui circule entre anodesatiiorleqd18]. Ce type de corrosion peut étre
causé par I'hétérogénéité soit dans le métal,dswis le réactif. L’existence de I'hétérogénéité
détermine la formation d’'une pile électrique. Le&taux ne sont en générale pas monophases.
Lorsqu’ils sont plongé dans un réactif, il sont dde plus souvent le siege d’'une corrosion

électrochimique.

|.8.Revue des différentes modes de corrosion

Plusieurs formes de corrosion peuvent étre dénambré&aractérisées par des

modifications de propriétés physiques du métal.

En général, Ces formes principales sont classéeewngrandes familles différentes : la

corrosion généralisée et la corrosion localig@arel.1) [19].

réduction oxwvdation

ff\‘:uﬁii‘\ D" e \/ . P, P

|

a) Corrosion localisée (b) Corrosion généralisée

Figure 1.1 : La forme de corrosion.

[.8.1.La corrosion généralisée (uniforme)

La corrosion uniforme est une perte de matiéres glu moins réguliére sur toute la
surface. Le métal dans ce cas est dans |'état. &ité est aisément contrélable par des

mesures de perte de poids ou la diminution d’éparsgu métajJ20].
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Figure 1.2: Corrosion uniforme.

|.8.2.Corrosion localisée

Ce terme implique que des parties spécifiques duniace exposée se corrode dans un
électrolyte approprié. Cette forme de corrosionphss difficile a contréler que la corrosion

généraliség21].

Figut.3 : Corrosion localisée.
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Pour la corrosion localisée, nous distinguons plusieurs types que nous pouvons

schématiser comme suit [22] :

Corrosion localisée |

' : ’

Macroscopique J Microscopique

=P Corrosion galvanique == Cofrosion inter cristalline
==P Corrosion érosion == Corrosion sélective

=P Corrosion cavitation == (Comrosion sous contrainte
=P Corrosich par crevasse == Corrosion fatigue

= Corrosion par pigiire ==# Fragilisation par hydrogéne
=" Corrosion frottement

Figure 1.4 : Les différentes formes de la corrosion localisée.
e Corrosion par piqires

La corrosion par piqlres est caractérisée par une attaque treés localisée en certains points
de la surface et provoque des piqlres. Cette forme de corrosion est produite par certains
anions, notamment les halogénures (chlorures...), sur les métaux protégés par un film d’oxyde
mince. Elle induit typiquement des cavités de quelques dizaines de micrometres de diametre.
La corrosion par piqlres affecte en particulier les métaux ou les alliages passivés (aciers

inoxydables, les alliages d’aluminium) [23].

Figure L.5 : Corrosion par piqres.

10
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» Corrosion galvanique

Le processus de corrosion galvanique s'initie loesqeux matériaux ayant des potentiels
électrochimiques différents sont en contact dansélectrolyte. Un équilibre s’établit et

confére au plus noble des deux un r6le de catladbs que le second constitue I'an¢2i4).

2H'+ 2e"—wH,
ou
Milieu  2H,0+0;+4e = 40H"

N
S=x

Anode | Cathode

‘
1

Matériau

Figure 1.6 : Représentation schématique d'une pile de corrosion.
» Corrosion inter-granulaire

Cette forme de corrosion se manifeste aux jointgrdans. Ce phénoméne microscopique
(invisible dans les étapes initiales) peut provoqdes fissures qui affaiblissent les
caractéristiques mécaniques du métal. Certaingsatiexydables et alliages (fer, chrome,

nickel) sont tres affectés par ce mode de corragioméduit leur résistance mécanidas).

Attaque sélective et
progression

Joints de
grains

)

Grains

Figure 1.7 : Corrosion inter-granulaire.

11
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« Corrosion par crevasse

Appelée aussi corrosion caverneuse, elle est dimeadifference d'accessibilité de
'oxygéne entre deux zones d'une structure métatligl y a alors une attaque des parties
métalliques les moins accessibles a I'oxyg@®. La corrosion caverneuse la plus typique se
produit sur les matériaux qui sont passive préatabht, ou des matériaux qui peuvent
facilement étre passivés (acier inoxydable, alunmmialliages d'acier non allié ou faiblement
allié dans des milieux plus ou moins alcaline,)etorsque ces matériaux sont exposés a des
espéeces agressifs (par exemple chlorures) qui pewanduire a une rupture locale de la

couche d'oxyde de surfafy].

Figure 1.9 : Corrosion caverneuse.
» Corrosion sélective

Elle est tres dangereuse parce qu’elle est ingdilect Elle consiste en la dissolution
sélective d’'un élément d’alliage, les autres éléseestent non attaqués. Le métal devient

poreux et perd sa résistarj28].

Figure 1.10 : Corrosion sélective.

12
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* Corrosion filiforme

Ce type de corrosion est souvent associé a la mésd’'un revétement protecteur
(peinture, vernis, ...) semi perméable a I'oxygena éeau. L'attaque se manifeste par des
filaments émis dans toutes les directions, a pdesr défauts du revétement, qui peut affecter
divers matériaux tels que le fer et l'aluminiumsigu’ils sont soumis a des atmospheres
humides entre 20°C et 30°C. L'oxygéne et l'eau sded réactifs nécessaires au

développement de la corrosion filiforrfg9].

Figure 1.11 : Corrosion filiforme.
+ Corrosion sous contraintes

C'est une fissuration du métal qui résulte de i@acttcommune d'une contrainte
mécanique et d'une réaction électrochimique. Lecgseus se déroule en deux phases
successives, d'initiation et de propagation. Ce@ssus dépend essentiellement de I'intensité
des contraintes imposées, de la nature du mat&a@uposition chimique et structure), de

I'état de surface, du milieu corrosif et de la témgiure30].

N’ Milieu électrolytique
o cl . Nat  CI
2 /' Oz
I
1
1
\ Objet, dépaot, biofilm
e(OH); »
‘. ’f AL ~>
- sniui... cl He
M H* cl
\\\ e Fe2+
Zone Vo . Zone
cathodique St ——- ? anodique
Métal

Figure 1.12 : Corrosion sous contrainte.

13
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[.9.Généralité sur les aciers

L'acier est un alliage métallique utilisé en génicanique principalement composé de fer

et de carbone (a des taux compris entre 0,02 %8€t6&lon la masse de carbone).
La teneur en carbone qui confere aux alliagesrsrigtés d'un minéral appelé «acier».

L'acier est développé pour résister aux contraintécaniques, aux attaques chimiques
ou a une combinaison des deux, et il existe d'autrétaux qui dépendent du fer, pas de

I'acier, comme la fonte et les ferro-alliages, g@ample31].
1.9.1. Fabrication de I'acier
L'acier est actuellement produit de deux maniesaddmentales:

+ Dans les fours de fusion, a partir de minerai deefede coke tout en réduisant le
carbone dans le transformateur.
+« Dans un four électrique solide récupéré. Nous parlite recyclage d'acier ou d'acier

électrique[32].
[.10.Lutte contre la corrosion

Difféerentes mesures sont prises pour protéger la®nmaux métalliques contre I'action
destructive par corrosion des milieux acides. Latgmtion la plus fiable et immédiate est la
prévention a la corrosion par le choix des métawalbages résistants aux milieux agressifs.
La protection contre la corrosion doit étre congdé des la phase de conception d'une
installation, pour éviter de nombreux problemegatantir une certaine durée de vie. La
solution adoptée doit étre compatible avec les cpit®ons concernant la protection de
I'environnement et permettre le recyclage ou I'éhation des différents composants a la fin

de leur utilisation. Il existe plusieurs techniqaesprotection:
* Prévention par une forme adaptée des pieces.
» Prévention par un choix judicieux des matéeriaux
» Protection par revétements.

» Protection par inhibiteurs.

14
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» Protection électrochimique.

Dans notre étude, nous nous sommes intéresséeidtéxtion de la corrosion par

I'utilisation d’inhibiteurs vertg33].
I.11.Protection de la corrosion par les inhibiteurs

[.11.1. Définition d’un inhibiteur de corrosion

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’estganique, néanmoins celle retenue par le
National Association of Corrosion Engainées (NA@E) la suivante : un inhibiteur est «une
substance chimique qui, ajoutée a faible conceoirau milieu corrosif, ralentit ou stoppe le

processus de corrosion d’un métal placé au codtace milieus34].

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une $tace chimique ajoutée au systeme
de corrosion a une concentration choisie pour $ficaeité; celle-ci entraine une diminution
de la vitesse de corrosion du métal sans modieemadniére significative la concentration

d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu afrd85].
L’inhibition est réalisée par un ou plusieurs mécarsmes :

» ralentissent de la corrosion par adsorption en émtrdes films protecteurs de quelques
molécules d’épaisseurs.
« formation de précipités qui couvrent le métal gtrietégent contre I'attaque corrosive.

» formation de couches passij8§].
1.11.2.Propriétés
D’une maniére générale, un inhibiteur doit:

» Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, safiectar les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance miggee.

» Etre efficace a faible concentration.

» Etre stable en présence des autres constituamsildw, en particulier vis-a-vis des

oxydantg37].

15
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I.11.3.Les classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs fagons de classer les inhilbitade corrosion. Généralement, ils sont
classés en fonction de leur domaine d’applicatd®)a formulation des produits (inhibiteur
organique, inhibiteur inorganique), de la réactiétectrochimique inhibée (inhibiteur
cathodique, inhibiteur anodique ou mixte), ou ducamésme réactionnel mis en jeu

(adsorption et/ou formation d’un filni38].

Le classement des inhibiteurs de corrosion esté&dans la figure suivan{égure 1.13).

classification des inhibitenrs
selon

le mécanisme d’action par la nature

/\

hMécanisme o Les Leg
heécanisme
d’action . inhibiteurs mhibiteurs
) o reactionne] S ;
électrochmmi MINETAUX OTganiques

-Adsorption des molécule
-Anodiques I\ mlubitrices 4 la surface meatallique

-Cathodigues -Inhibition passivation

P 1/ - Inbubition par élimmation de
I"agent commosif

-Inlbition par précibitation

Figure 1.13 : Organigramme de classement des inhibiteurs derfasion.
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A. Classement selon la nature de I'inhibiteur

» Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe tmportant d’inhibiteurs de
corrosion, leur efficacité est liée a la structirda concentration et aux propriétés chimiques
de la couche formée, leur action réside dans lelteésde leur adsorption a la surface du
matériau qui ralenti simultanément les processoslignes et cathodiques. Leur utilisation est
préférable pour des raisons d’écotoxicité. L'effiet I'inhibiteur augmente souvent avec son

poids moléculairg¢39].
» Les inhibiteurs inorganiques (minéraux)

lls sont utilisés en milieux alcalins et presqueaés en milieux acides. Les chromates, les
molybdates, les silicates, les phosphates sonplies fréquemment utilisés. Maintenant,
I'emploi de la plupart de ces produits est réglet@encause des problémes qu’ils engendrent a

I'environnemen{40].

B. Selon leur mode d’action

» Selon la nature électrochimique du processus

Le rble de l'inhibiteur sera nécessairement de wlirai la vitesse des deux réactions et
dans certains cas les deux a la fois. Si I'inhibit@lentit la réaction d’oxydation en bloquant
les sites anodiques (siege de I'oxydation du métadist appelénhibiteur anodique. De la
méme facgon, si I'inhibiteur ralentit la réaction dluction en bloquant les sites cathodiques
(siege de la réduction de 'oxygéne dissous eremitiéré ou siege de la réduction du proton
H* en milieu acide), il est appeiéhibiteur cathodique. Les inhibiteurs mixtes agissent a la

fois pour diminuer la vitesse de la réaction anodigt celle de la réaction cathodiqdg].
» Selon le mécanisme réactionnel mise en jeu

Dans la classification liee au mécanisme réactionm en jeu en fonction de leur mode
d’action, on peut distinguer différents types dibiteurs : ceux agissant par adsorption, par

passivation ou par précipitation.
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Pour les inhibiteurs d’adsorption, ils existersud types de liaisons entre I'espece
adsorbée et la surface métallique: liaison életatiopie et liaison chimique, donc deux types
d’adsorption distincts peuvent étre distinguéeghlgsisorption et la chimisorption.

» L’adsorption physique : conserve l'identité aux molécules adsorbées. Gtingdue ici
trois types des liaisons : les liaisons de VanWlaals (toujours présentes), les liaisons
polaires (dépendant des charges de surface eintiiteur) et les liaisons hydrogéne
(s’établissant entre un donneur de liaison hydreg&run accepteur, uniqguement N, O,
P porteur de doublets librg&0].

e La chimisorption : résulte de la mise en commun des électrons eatrsuiface
métallique et la molécule d’inhibiteur (un centaifacomme les atomes N, S, P, O) et
ainsi se forment des liaisons chimiques covalerites fortes. L'inhibiteur a le
comportement d’'un donneur d’électrons vis-a-vid'@®me métallique de la surface
[40].

v Inhibition de corrosion par passivation

Les inhibiteurs agissant par passivation sont emeigé les inhibiteurs minéraux. lls
provoquent la passivation spontanée du métal eforgamt la couche d’oxyde formée
naturellement sur la surface du métal. lls se s@hii sur les pores de la couche
d’'oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice quifgane naturellement sur la surface du
métal. L'ion chromate est un des inhibiteurs pasdivpar excellence mais son caractére

canceérigene et sa forte toxicité réduisent notabrgreon utilisatiof42].
v Inhibition de corrosion par précipitation

Les inhibiteurs agissant par précipitation provaguea formation d’'un film superficiel
constitué de sels minéraux ou de complexes orgasiqueu solubles formés lors de la

précipitation des produits de réaction cathodigue én bloquant la dissolution anodique.

Il s’agit généralement de sels d’acide faible etlihse forte comme les borates, les

silicates, les phosphates, les poly phosphates efels de zinj@2].
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v Inhibition de corrosion par élimination de I'agent corrosif

Ce type d’inhibition n’est applicable que dans kstémes fermés. Il se pratique
notamment dans les circuits d’eau chaude des tesmttiaermiques. Une faible quantité de
sulfite de sodium ou d’hydrazine ajoutée a l'eatgatablement dégazée et dés ionisée

supprime les dernieres traces d’oxygéne et éliming la corrosiof43].

|.12.1sothermes d’adsorption

Les inhibiteurs organiques agissent généralemenagsorption sur la surface du métal.
Certaines isothermes d’adsorption ont été largeniiisées pour étudier le mécanisme
d'inhibition de la corrosiof¥4]. Pour connaitre le mode d'adsorption des inhibstalbase des
extraits de plantes, il faut utiliser les isothesngle Langmuir, Temkin, Freundlich et Frumkin
[45,46] Selon ces isothermes d’adsorptiérest relié a la concentration en inhibiteur par les

équations suivantes :

Isotherme d’adsorption de Langmuir

Isotherme d’adsorption de Temkin
0 = ~10gK aqsCinty - voe oo (111.2)

Isotherme d’adsorption de Frumkin

0
c(1-6)

In =Inkggs+af..................(I1l.3)
Isotherme d’adsorption de Freundlich

logl = logk,4s + alogc ................. (111.4)

o : est un parameétre qui tient compte de I'héter@ig&rde la surface et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée.

k.4, : La constante d'équilibre du processus d'adsorpti
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0 : le taux de recouvrement de la surface.

Cinn: La concentration de l'inhibiteur.
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[1.1.Introduction

La corrosion des métaux dépend de plusieurs factear qui rend I'étude de ce
phénomeéne, trés complexe, d'ou la nécessité datibn de plusieurs méthodes pour
caractériser la surface, estimer le taux de carost la nature des mécanismes qui intervient
au cours de la dégradation des métaux. Le but gectaiere partie de ce chapitre consiste a
présenter les méthodes et les techniques expédtasra utiliser ainsi qu’une description
générale des matériaux constituant les électrodesagtail, les milieux d’études (solutions
corrosives) et les difféerents appareillages et eaugpes utilisées pour chaque type de test
(gravimétrique ou électrochimique). Dans la deuxdépartie de ce chapitre, nous allons

présenter les différentes étapes de la préparaéidextrait.
[I.2.Méthodes d’étude de la corrosion

Actuellement I'étude de corrosion fait appel a den&thodes trés puissantes et aussi

complémentaires entre - eux :

* Les méthodes électrochimiques stationnaires

* Les méthodes électrochimiques transitoires

Par contre la gravimétrie est 'une des plus amm@erméthodes utilisées pour étudier la
corrosion, elle permet de toucher le phénoméndédalon des métaux par la mesure des
pertes en terme de masse, mais de point de viéeegsions et grandeurs tirés, cette méthode

est tres faible face aux méthodes électrochimigstationnaires et transitoirgl .
[1.2.1.Méthode gravimétrique (perte de masse)

Cette méthode présente I'avantage d'étre une miseugre simple, de ne pas nécessiter
un appareillage importafiz], mais ne permet pas l'approche des mécanismesnmjées lors
de la corrosiorf3]. Son principe repose sur la mesure de la perfgoatss Am subie par un
échantillon de surface S, pendant le temps t d'imim® dans une solution corrosive
maintenue a température constante et a mesuréfdeedce de masse des échantillons avant

et apres chaque es$4j.

La vitesse de corrosion est donnée par la relatiorante :
A — P
Veorr = S—T (g.em™2.min™)) ... (1. 1)

Am : La perte de masse en g.
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S: La surface exposée em?.

t : Le temps d’exposition dans la solution en minute.

Viorr - €Xprimée en (gm=2.cm™1).

L’efficacité inhibitrice (Ei%) et le taux de recowmentf des composeés étudiés est

calculée en utilisant la relation suivante :

_ ypinh
Ei(%) =YY ) 100 (II. 2)

corr

0 — (Ei %) — (Vcorr_V?;;‘lr) (” 3)
oo Vegry 0TI .

Veorr €LV représentent respectivement les valeurs de laseitds corrosion en absence et

en présence de l'inhibiteur.

Figure 1.1 : Appareillage et préparation des solutions lorsad@éthode gravimeétrie

a) Avantages de la méthode gravimétrique

v’ Elle fournit les évidences physiques les plus &algossibles.

v Elle donne des informations sur le taux moyen dgeelée de masse due a la corrosion.

v' Elle peut aussi fournir des informations sur launatde corrosion a travers l'analyse
de ses produits de corrosifs].

b) Inconvénients de la méthode gravimétrique

v' Elle exige un temps considérablement long pour ravoie différence de poids
mesurable.

v' Elle utilise un grand nombre des échantillons nii§ta¢ destiné aux tests de corrosion
et une grande quantité du milieu corrosif.
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v' Elle ne peut pas étre appliquée lorsque I'échantithétallique est une pipe dans une

grande installatiof6].
[1.2.2.Les méthodes électrochimiques

A. Méthodes stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudressysteme se trouvant dans un état
guasiment d’équilibre thermodynamique; elles prahren compte tous les couples redox
dans la solution].

1. Evolution du potentiel libre en fonction du temps

Egalement désigné par potentiel en circuit ouveubientiel spontané, potentiel
d’abandon, de repos ou encore libB. [Il s’agit de la grandeur électrochimique la plus
immédiatement mesurable. C’est la seule mesure rjamtraine absolument aucune
perturbation de I'état du systeme étufB¢ Elle est mesurée par rapport a un potentiel de
référence, dans ce cas celui de I'électrode anelsaturée. Le suivi du potentiel libre en
fonction du temps est une information parfois upiteir appréhender le comportement d’'un
matériau au contact d’'un milieu corrosif humidé®]. Il donne des informations sur les
transformations préliminaires et la nature des gssus en cours a linterface
métal/électrolyte: corrosion, passivatidri-12]. Cette mesure permet également de connaitre
la durée d'immersion nécessaire a I'établissememt tégime stationnaire indispensable aux

mesures potentiodynamiques ou d’'impédance éledtmamghe [13].

Par le suivi du potentiel de corrosion en circuitvert on peut indiquer le type de
l'inhibiteur (anodique-cathodique) suivant le selesdéviation du potentiel par rapport au
potentiel mesuré en absence d'inhibiteur. Si bibdir est a caractere mixte, aucune

indication n'est donnée par la faible variatiompdeentiel.

Les courbes de la figure 11.2 illustrent les diéféts ca$l4].
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(a)

(b)

(c)

(d)

>

I imm

Figure I1.2: Evolution du potentiel en fonction du temps d’'imsien.

(a) : Le potentiel devient plus cathodique, il y anhation d’un film protecteur, dit film de

passivation.
(b) : Destruction de I'oxyde métallique, le potentieient de moins en moins noble.
(c) : Passivation apparaissant apres un déebut d’a&taqu
(d) : Disparition d’un film protecteur préexistantimimersion.
2. Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de linterface métal#omiu est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mma@srend compte que de I'étape la plus

lente du processus global a l'interface électroirhim

Pour déterminer une courbe de polarisation potstatigque, on applique, a l'aide d'un
potentiostat, différents potentiels entre I'éled¢rale travail et une électrode de référence. On
mesure le courant stationnaire qui s'établit apresertain temps dans le circuit électrique

entre cette électrode de travail et une contretr@lde.

Cette méthode permet de déterminer d'une facornspréas parametres électrochimiques
d'un métal au contact d'un électrolyte a savoikit@sse instantanée de corrogideorr), le
potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tdfelrésistance de polarisation (Rp), les

courants limites de diffusion.

Elle donne des mesures rapides et sa mise en oestreelativement simple. La
détermination de la vitesse de corrosion a pag# cburbes de polarisation est étroitement
lite a la cinétique régissant le processus éldutroque [15]. Pour déterminer

expérimentalement les parametres électrochimiquiesrr( Ecorr) une présentation
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logarithmique de la densité de courant est en gépééférable, car elle met en évidence la
relation linéaire entre le logarithme de la dengéé&ourant et le potentiel (Figure 11[3)].

log,, |J|

A

Droites de Tafel
cathodique anodique

'

log, , (Jo)

Domaine de Tafel
anodique
- P

Domaine de Tafel
cathodique

e — ——— — — —

E rev

Figure 1.3 : Détermination des parameétres électrochimiquesta pgas droites de Tafel.

B. Méthode transitoire

Les différentes méthodes transitoires se difféemmdes unes des autres par la forme du

signal respectif appliqué : une impulsion, un batgyou une modulatidi].
v’ La spectroscopie d'impédance électrochimique (S.I)E

Les méthodes non stationnaires peuvent étre cksseeleux catégories a savoir : la
méthode de perturbation de grande amplitude (veitaencyclique) et la méthode de faible
amplitude (impédancemétrie électrochimique). Daganx antérieurgl7] ont montré que la
spectroscopie d’'impédance électrochimique est ptibte d'identifier les étapes élémentaires
intervenant dans le processus global se déroulBimterface métal-solution, sous formes de

diverses constantes de temps.

La méthode d’'impédancemetrie consiste a mesurg¥planse de I'électrode face a une
modulation sinusoidale de faible amplitude du pidéen fonction de la fréquence. On peut
superposer une telle modulation a un potentiel guedou cathodique imposé ou potentiel de
corrosion. Une alternative consiste a moduler keraat et mesurer le potentiel. On appelle
parfois spectroscopie d'impédance les mesures @ilapce présentées en fonction de la
fréquence de modulation. L'analyse de la réponseydteme conduit a expliquer les étapes

élémentaires intervenant dans le processus élaatmapie global.
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Dans le domaine de la corrosion, la S.I E. présphisieurs avantages. Elle permet la
détermination précise de la vitesse de corrosiomen@ans le cas ou le métal est recouvert

d’'une couche protectrice.

La S.ILE. permet I'évaluation du taux d’inhibitiota caractérisation des différents
phénomenes de corrosion (dissolution, passivapmuration...) et I'étude des mécanismes

réactionnels a I'interface électrochimiqus].

L'un des tracés de Nyquist les plus simples esti cilin demi-cercle qui peut étre vu sur
la figure 11.4 qui représente un circuit comprenlantésistance de la solution Rs en série avec
'ensemble (résistance de polarisation Rp, ici oodfie avec la résistance de transfert de

charge Rt, en paralléle sur la capacité de douhlele Cdc]19].

m (7= Reo )+j Im(o) )

— Rp=Rt 7] 0,=! /Rp.Cde

m-00 M=)

() |¢>< > Re
Rs Rp=Rt

Figure Il.4: Représentation dans le plan de Nyquist la courdéndigédance

et son circuit équivalent.

[1.3.Procédures expérimentales

[1.3.1.Matériau utilisé

Dans le cadre de cette étude le matériau utiliséuesacier au carbone 42CD4 de
construction faiblement allié au Chrome-Molybdélhe une bonne trempabilité a I'huile, et
une bonne résistance aux surcharges a I'état.t@#dt un acier tres employé en mécanique,
pour des piéces de moyennes a forte section : sarbssieux, crémailleres, vilebrequins,

bielles, engrenages. Cet acier est parfois ufilaé des pieces trempées superficiellement.
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Tableau I1.1: composition chimique de I'acier 42CD4.

Elément C Cr Mo Mn Si P S Fe

(%) Massique 0.38-0.45 | 0.90-1.20 | 0.15-0.30 | 0.60-0.90 | 0.4 | 0.035| 0.035 | Le reste

[1.3.2.Préparation des plaques d’acier

On procéde avant tout essai gravimétrique ou életitmique au polissage. L'opération
de polissage a pour but de préparer les échargtilbacier avant immersion dans les
solutions. Elle a été effectuée avec du papiersifbde différentes granulométrie : 100, 400,
1000 et 2000, afin d’obtenir un état de surfacselisplanes et plus uniforme. Ensuite, les

échantillons sont rincés a I'eau distillée et diges par 'acétone et séchés a I'air libre.
[1.3.3.Préparation de la solution corrosive

Dans ce travail nous avons utilisé l'acide chloriyge 1M comme solution corrosive.
La solution acide chlorhydrique est préparée airpdé la solution commerciale 37% en

utilisant de I'eau distillée.

Aprés la préparation de la solution corrosive, nopieparons des solutions
(HCl+inhibiteurs) a différentes concentrations Hiliteur (100ppm, 300ppm, 500ppm,
700ppm).

[1.4.Dispositifs expérimentaux

11.4.1.Cellule électrochimique a trois électrodes

Les tests électrochimiques ont été mis en oeuvns dae cellule a double paroi en verre
de forme cylindrique. La cellule est maintenue fiatermédiaire d’'un bain thermostaté et
surmontée d’'un couvercle rodé. Ce dernier été pdec€inq orifices rodés permettant le
passage en position fixe et reproductible des rélées de travail ET, de référence ER et

auxiliaire ou contre électrode CE.
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VIRY ‘
Electrode de travail Electrode de réfime
\ L Icttode auxiliaire

|®)

N

Figure 11.5: Montage électrochimique.

= |’électrode de travail

Dans notre travail I'électrode de travail est umen@u carbone, coupé a l'aide d’'une
tronconneuse a froid, sous forme cylindrique, par laestaccordé a un fil conducteur puis
enrobé dans un mélane de résine thermodurcissablgasseur. I'enrobage est réalisé dans
un moule en plastique, de maniére a ne laissersex@u milieu corrosif que la surface de la
section droite de I'échantillon. La surface actileel’électrode de travail étant de 0 ,7856°.

= L’électrode auxiliaire ou contre électrode (CE)

C'est une plaque de platine de forme carrée peligidension 0.5cm, et surface Q26
son rble est d'assurer le passage du courant igleetdans la cellule électrochimique
(fermeture de circuit électrique).

= L’électrode de référence (ER)

L’électrode le plus utilisée dans les laboratoass!’électrode au calomel saturée (ESC),
schématisée par la séquence électrochimiquélgl@l, / KCI. Celle-ci présente un potentiel

de + 0.241 par rapport a I'électrode standard d’hydrogéne.
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I1.5. Préparation de I'extrait

[1.5.1. Présentation du matériel végétal

Dans cette investigation la plante utilisée esthdsielus ramosus, elle est été collectée
dans la région au nord-ouest Algérien. Les feuitlescette plante ont été coupé en petit
morceaux et séchés a I'ombre a température ambperndant 3 semaines. La matiere

végétale est stockée soigneusement dans des sgasjgon utilisation.

Dans ce qui suit, nous donnons un apercu généralasplante utilisée dans cette

investigation, suivit d’'une classification scierife.

3 AR

A.R parfois appelée asphodéle a petits fruits ourbBlanc ramifié, est une plante
herbacée vivace de la famille des Liliacées, sdbnclassification classique, ou des
Asphodélacées, selon la classification phylogénétigiu genre Asphodelus, aux feuilles en
rosette ou en touffe, de forme simple, entiere. tigss sont en épi, de couleur blanche ou

rose. Elle fleurit d’avril a juillet. Elle est epartie comestible.

Figure 1.6 : Photosd’'A.R.
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X Classification scientifique
Regne Plantae
Sous-regne Tracheobionta
Division Magnoliophyta
Classe liliopsida
Sous-classe lilidae
Ordre Lilales
Famille Liliaceae
Genre Asphodelus

11.5.2.Extraction

Au cours de notre travail les extraits utiliséstquéparés selon le procédé de macération
et extraction.

A. Macération dans le méthanol aqueux (extraction sale/liquide)

La macération (extraction solide-liquide) est upération qui consiste a laisser la plante
(coupées en petits morceaux) dans un solvant pengaelques jours (un mélange
eau/méthanol) pour extraire les principes actifsmgosés phénoliques et flavonoides). Le
protocole de la macération de cette plante estilast :

« Peser une masse (g) de la plante;

* introduire la masse dans un erlenmeyer et recolevnnatiére végétale de mélange
(30% / 70%) d’eau distillée /méthanol;

» agiter de temps en temps jusqu'a parfaite refregdient;

» laisser macérer pendant 24 h, ensuite filtrer suraion;

» récupérer le filtrat dans un flacon;

» répéter la procédure trois fois, pour récupérende de métabolites secondaire;

* les macéras hydro alcoolique de 3 jours sont pldags un seul récipient;

» placer la solution dans le ballon d’évaporation;

e procéder a I'évaporation jusqu'a disparition corgldu solvant a une température
inférieure a 70 °C jusqu'a I'obtention d'un résdupeux;

* le résidu a été dissous dans l'eau chaude et gardéid pendant 48 heures pour

éliminer de la chlorophylle, les cires, les grassseetc.
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B. Filtration et extraction

Ensuite le mélange a subit une filtration. Le dittainsi obtenu formant la phase aqueuse
est soumis a une extraction liquide-liquide otisant les solvants suivant dans un ordre de
polarité croissant commencant par : le dichlorormégh I'acétate d’éthyle et le n-butanol, on
récupére a chaque fois la phase organique poumuehsmjvant, et aprés une concentration a

sec, on a pesé les masses récupérés.
Au total, deux extraits ont été obtenus :

-Extrait dichlorométhane (DCM), on obtient un remsdmt faible donc on n’utilise pas
cet extrait dans notre travail,

- Extrait acétate d’éthyle (AcOEt),

- Extrait n-butanol (1-BuOH).
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[1l.Etude de I'effet inhibiteur de la corrosion de l'acier en milieu HCI 1M

par deux extraits de plante

I11.1.Introduction

Dans le cadre de ce travail, nous avons étudidet’ahhibiteur de deux extraits
butanolique et d’acétate d'éthyle de la plaAt& face a la corrosion de l'acier au carbone
42CD4 dans un milieu acide HCI 1M, pour réalisettec&tude, nous avons fait appel a la
méthode gravimétrique et aux méthodes électrochiesicstationnaires et transitoires et nous
avons présenté l'influence de la concentratiom émpérature sur le comportement de I'acier
en milieu HCI 1M. Ainsi, pour déterminer le modeadtion de ces inhibiteurs, nous avons

calculé certaines valeurs thermodynamiques du psoised’activation et d’adsorption.
[1l.2.Etude gravimétrique

Dans un premier temps, nous avons réalisé une éeitke perte de masse en utilisant la
technique gravimétrique. Cette méthode a trouvé large application grace a sa mise en

ceuvre simple qui ne nécessite pas un appareiltageriant.
[11.2.1.Influence du temps d'immersion sur la vitese de corrosion

L'effet du temps d’immersion a été étudié par lathmde gravimétrique dans une
solution d’acide chlorhydrique HCI 1M a une tempéra égale a 20°C, a l'air atmosphérique,

a différents temps d’'immersion et dans un inteevd# 1 a 6 heures.

Ainsi, la vitesse de corrosion a été calculée paelation suivante :

A
Veorr = S—T e (DL

Am =m; —m,
Ou :m4 etm, sont les masses de I'échantillon avant et apresdien mg ;

S: surface totale de I'échantillon en‘cm

t : temps d’'immersion de I'échantillon dans la santen min.
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variation de la vitesse de corrosion en fonction
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Figure Ill.1 : Linfluence du temps d'immersion sur la vitessecderosion.

Les résultats présentés sur la Figure Ill.1 monhtrgne la vitesse de corrosion
augmente en fonction du temps d'immersion jusquiatemps critique de 5 heures (la
meilleure vitesse de corrosion). Cela indique qu’th une perte de masse de l'acier c’est-
a-dire une destruction de [lacier dans ce milieurraxf et apres ce temps la
vitesse de corrosion va diminuer, ce résultat paetexpliqué par la formation d’une couche
protectrice stable et adhérente sur la surfaciadet[1].

[11.2.2. Influence de la concentration des extraits acétatéd’éthyle et butanolique et de la

température sur la vitesse de corrosion

Les mesures de perte de poids sont une premiéreciygpde I'étude de I'inhibition de la
corrosion d’'un métal dans une solution électrolygigPour réaliser cette étude, on a examiné
I'effet de la température et de la concentrationsdane solution HCI 1M dans un temps
d'immersion de 5 heures (le meilleur temps qui dolnmeilleure vitesse de corrosion) sans
et avec I'addition de différentes concentrationd’eetraits de I'acétate d’éthyle (EAAR) et
butanolique (EBAR) de la plan#®.R a une gamme de température allant 20 & 40°C sans
agitation de la solution.

Le tableau suivant représente la variation de l@sse de corrosion, du taux de
recouvrementt|) et de I'efficacité inhibitrice (El %) en absengteen présence de l'inhibiteur
a différentes concentrations et températures.
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Tableau 1.1 : Influence de la concentration des deux extraitsA[E et EBAR) sur

Temp Conc

(°C)

20

25

30

35

40

(mg/L)

100
300
500
700

100
300
500
700

100
300
500
700

100
300
500
700

100
300
500
700

I'efficacité inhibitrice a déférentes températures.

Veorr
(*10°
mg/cnt.min)
2,8707
1,0314
0,9162
0,5987
0,3107
3,9067
1,5152
1,3889
0,9091
0,5556
6,1742
2,4735
2,2807
1,6162
0,1089
7,7966
3,3333
3,0769
2,3188
1,5972
8,1047
3,9116
3,3333
2,5170
1,9048

EAAR

0,6407
0,6809

0,7915
0,8918

0,6122
0,6445

0,7673
0,8578

0,5994
0,6306

0,7382
0,8235

0,5725
0,6054

0,7026
0,7951

0,5174
0,5887

0,6894
0,7650

El
(%)

64,07
68,09
79,15
89,18

61,22
64,45
76,73
85,78

59,94
63,06
73,82
82,35

57,25
60,54
70,26
79,51

51,74
58,87
68,94
76,50

Veorr
(*10°
mg/cn’.min)
2,8707
1,2163
0,9754
0,7713
0,5500
3,9067
1,7361
1,3784
1,1354
0,7947
6,1742
2,8846
2,3563
1,9355
1,5346
7,7966
3,8889
3,1852
2,6852
2,1014
8,1047
4,2857
3,6190
3,0476
2,3485

EBAR

0,5763
0,6602
0,7313
0,8084
0,5556
0,6472
0,7094
0,7966
0,5328
0,6184
0,6865
0,7514
0,5012
0,5915
0,6556
0,7305
0,4712
0,5534
0,6239
0,7102

El
(%)

57,63
66,02
73,13
80,84

55,56
64,72
70,94
79,66

53,28
61,84
68,65
75,14

50,12
59,15
65,56
73,05

47,12
55,34
62,39
71,02
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Le taux de recouvremend)(et l'efficacité inhibitrice (EI %) sont donnésrgdas relations

suivantes :
V(c)orr_vzz%}ll‘r
0= T .............. (|||2)
EI =6 x100.............. (111.3)

Veorr . La vitesse de corrosion en absence de l'inhibiteu

Vinh - | a vitesse de corrosion en présence de I'inhibite
A) Effet de la concentration sur I'efficacité et la viesse de corrosion

Les figures llI-1 et 1ll-2 présentent respectivemkeffet de la concentration des extraits

acétate d'éthyle (EAAR) et butanolique (EBAR) dglanteA.Rsur la vitesse de corrosion.

0,009
. —m— 20 °Q
0,008- : I
- —4— 30 °C
0,007- 420
] 55C
_ 0,006 A
£ 1
£ 0,005+
£ i
& 0,004 \
E T e v
> 0,003
] WV
0,002- e o
0!001_ 7777'777777777777777777'7: .
- —l
0,000-————— .

— T .
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
C (PPM)

Figure 111.2 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonctieadconcentration de 'lEAAR
dans la solution HCI 1M a différentes températures.
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Figure 111.3 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonctiortadeoncentration de
'EBAR dans la solution HCI 1M a différentes temgitéires.

L’analyse des résultats du tableau Ill.1 d’'une gartexamen des figures 111.2 et 111.3

d'autre part montrent que :

v' La vitesse de corrosioi,, diminue avec l'accroissement de la concentratiesa d
deux extraits, tandis que le taux de recouvremegmeante et atteint une valeur
maximale a 20°C.

v L'efficacité inhibitrice augmente avec la concetita et atteint une valeur maximale
de 89,18 % en présence d'EAAR et d80.64 % dans le cas de l'inhibiteur EBAR a
une concentration de 700 mg/L a 20°C.

v' Cela indique que les composés phytochimiques des eeraits (EAAR et 'EBAR)
sont adsorbés sur la surface de I'acier en bloglesnsites actifs contre la corrosion
[2,3] et par conséquent, ils possedent de bonnes pxegrighibitrices contre la

corrosion de I'acier 42CD4 en milieu HCI 1M.

B) Effet de la température sur I'efficacité et la vitesse de corrosion
Les figures 111.4 et IIl.5 présentent I'évolutior defficacité inhibitrice en fonction de la
température des deux extraits.
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Figure Ill.4 : Evolution de l'efficacité inhibitrice en fonctiate la concentration de

I'extrait (a) EAAR dans la solution HCI 1M a diffémtes températures.
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Figure 111.5 : Evolution de I'efficacité inhibitrice en fonctioreda concentration de I'extrait
(b) EBAR dans la solution HCI 1M a différentes tergiures.
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D’apreés les résultats tirés du tableau 1l11.1 et figure 1.4 et 111.5, on note que :

Dans la gamme de température étudiée, on constatBagigmentation de cette derniere
provogue une augmentation de la vitesse de corr@tipar conséquent la diminution du taux
de recouvrement et alors la diminution de l'effiG@ddnhibitrice, ce qui suggere que la

température modifie I'interaction métal-inhibitedt.
[11.3. Isotherme d’adsorption
[11.3.1. Modele d’'isotherme

L’inhibition de la corrosion de l'acier 42CD4 paesl extraits (EAAR et EBAR) est
expliquée par leur adsorption sur la surface mqtadl Les isothermes d’adsorption sont alors
un complément important pour étudier le mécanisme opnduit a I'adsorption de ces
composés. Ainsi, on distingue souvent deux typesisbrption: la chimisorption et la
physiorption. Pour identifier le type d’adsorptigui correspond a la présente étude, on a testé
les modéles d’isotherme de : Langmuir, Temkin, Fienet Freundlich. Ces derniers sont
utilisés par différentes auteurs pour connaitrenmlede d’adsorption des molécules de
I'inhibiteur sur la surface du substi&al.

Selon ces isothermes d’adsorption, le taux de rgeowent est relié a la concentration en

inhibiteur par les équations suivantes :

1

. C;
Langmuir :%" = + Cinn

ads

Temkin :0 = ilogkadsCinh

Fremkin:In|[ ] = Inkgyqs + @B

0
c(1-6)
Freundlich:log0 = logk,,s + alog C

0 : est le taux de recouvrement de la surface pardig il est défini par la relation suivante :

g = YoV (11.4)

v((;orr
Veorr . Vitesse de corrosion en absence de I'extrait.
vinh - vitesse de corrosion en présence de |'extrait.

C : Concentration de I'extrait dans la solution eg/lm
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a . Parametre qui tient compte de I'hétérogénéité desudace et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée.
K .45 : Constante d'équilibre du processus d'adsorption.

Apres le tracé des différentes isothermes a diftésetempératures qui sont présentés
dans les figures reportées dans l'annexe, les rmlele coefficients de régressions
(corrélation) des deux extraits (EAAR et EBAR) sprésentées dans le tableau (111.2) et le

tableau (111.3) respectivement.

Tableau I11.2 : coefficient de corrélation @Rpour chaque modéle d’isotherme & différentes

températures de l'inhibiteur (EAAR).

Température Isotherme de Isotherme de Isotherme de Isotherme de

(°C) Langmuir Temkin Freundlich Fremkin
R? R? R? R?

20 0,9797 0,8154 0,8401 0,0373
25 0,9779 0,8037 0,8243 0,0643
30 0,9808 0,8064 0,8272 0,279
35 0,9786 0,8029 0,8277 0,338
40 0,9851 0,9117 0,9373 0,5894

Tableau 1.3 : Coefficient de corrélation @Rpour chaque modéle d'isotherme & différentes

températures de l'inhibiteur (EBAR).

Température Isotherme de Isotherme de Isotherme de Isotherme de
(°C) Langmuir Temkin Freundlich Fremkin
R? R? R? R?
20 0,9913 0,9440 0,9667 0,6916
25 0,9890 0,9397 0,9590 0,6695
30 0,9927 0,9597 0,9709 0,8294
35 0,9903 0,9542 0,9767 0,8107
40 0,9850 0,9270 0,9482 0,7226

Le coefficient de corrélation @R a été utilisé pour choisir Iisotherme convenable

D’aprés le tracé des difféerentes isothermes poaquh température on constate que les

coefficients de corrélation linéaires sont proctesl’'unité pour I'ensemble des isothermes

(Tableau .111.2 et 111.3) ; néanmoins |& Rour I'isotherme de langmuir des deux extraitdest
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plus proche a l'unité par rapport aux autres majete qui nous a permis de déduire que
'adsorption des deux extraits EAAR et EBAR surslarface de l'acier 42CD4 obéit au
modéle de langmuir dans le domaine des concermnisagibdes températures étudi€es.

1000

20°Q

900

4pon

800

700+

600

c/e

500
400

300

200+

100

160 I 250 I éOO I AOO I EOOI IGOOI I700
C (PPM)
Figure 1.6 : L'isotherme d’adsorption de langmuir de 'EAARrda surface de I'acier dans

la solution HCI 1M a différentes températures.
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Figure I11.7 : L'isotherme d’adsorption de langmuir de 'EBARrda surface de I'acier dans
la solution HCI 1M & différentes températures.
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[11.3.2. Les parametres thermodynamiques d’adsorpibn

Le tracé de l'isotherme de Langmuir des deux estiaAAR et EBAR (figures I11.6 et

[11.7) permet la détermination de la constante dikiore du processus d’adsorptiok,f;) a

chaque température, par laquelle on peut calciderergie libre d’adsorptiodG,,, en

utilisant la relation (111.5).
AG, s = —RTIN(Csorpant-Kads) «-eveveeeenns (111.5)
AG,,, : Energie standard d’adsorption
R : Constante des gaz parfaits = 8,314 Jnkol™.
T : Température en Kelvin.
Csolvane . CONCentration de I'eau dans la solution en mg/(°=10

Tableau 111.4 : Les paramétres thermodynamiques relatif & I'adsnrpl’EAAR et EBAR

sur la surface de I'acier 42CD4

Température R? K 45 AG yq
(°C) (KJ /mol)
20 0,9797 0,01139 -22,74
25 0,9779 0,010493 -22,93
EAAR 30 0,9828 0,010096 -23,22
35 0,9799 0,009611 -23,47
40 0,9851 0,009124 -23,72
20 0,9908 0,01168 -22,80
25 0,9890 0,011203 -23,09
EBAR 30 0,9930 0,011086 -23,45
35 0,9903 0,009943 -23,56
40 0,9850 0,008654 -23,58

Généralement, les valeurs négatives de I'énergie li’adsorption 4G, 4, ) des deux

extraits (EAAR et EBAR) indiquent la spontanéitémtacessus d’adsorptid6 ,7].

D’aprés la littérature, les valeurs A6, . voisines de — 20 Kizol~! ou moins négatives,
sont liées a des interactions électrostatique® dnthibiteur et le métal chargé, cela indique

que le mode d’adsorption est de type physiqueygisorption), alors que celles proches de
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— 40 kJmol~! ou plus négatives impliquent un transfert de ohaegtre les molécules
organiques et la surface métallique, ceci dénote lgumode d’adsorption est de type
chimique (chimisorption[3].

Lors de cette étude, les valeursMiE,;, calculées, sont voisine de -20 kJ /mol, ce qui

indique que les deux extraits sont physisorbésassurface métallique.

La variation de I'énergie libre standard d’adsamptien fonction de la température
(Figure 111.8 et 111.9) nous permet de calculernitbalpie standard d’adsorptid,,  ainsi

que I'entropie standard d’adsorptias, ,; a I'aide de I'équation de Gibbs—Helmhd€z10] :

AGads = AHads —_ TASadS ......................... (|”6)
226 y =-8,09 - 0,05
R? = 0,996
[ ]
22,8
[ |

-23,0
% -23,2-
<

-23,41

-23,6

-23,8 . . : . : . - T -

290 295 300 305 310 315
T (K)

Figure 111.8 : Variation deAG, 4 en fonction de la température de EAAR.
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y = -11,04 - 0,04k
-22,8 - R?=0,8913
-23,0-
% 23,24
<
-23,44
[ |
[ |
-23,6- =
T T T T T T T T T
290 295 300 305 310 315
T(K)

Figure 111.9 : Variation deAG, 4 en fonction de la température de EBAR.

Les valeurs des énergies d’adsorptlah),,, I'enthalpieAH, . et I'entropieAS, . des

deux extrais sont regroupés dans le tableau (tl1.5)

Tableau I11.5 : Paramétres thermodynamiques relatif a 'adsorpt®EAAR et EBAR sur la

surface de I'acier 42CDA4.

o o o

Température AG AH AS

ads ads ads
(°C) (KJ/mol) (KJ/mol)  (KJ/mol.K)

20 22,74
25 -22,93

EAAR 30 -23,22 -8,09 -0,05
35 -23,47
40 -23,72
20 -22,80
25 -23,09

EBAR 30 -23,45 -11,04 -0,04
35 -23,56
40 -23,58
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Les valeurs des parametres thermodynamiques djatdsor peuvent fournir des

informations sur l'inhibition de la corrosion.

La valeurAH,,;, donne des informations importantes sur le mécanisiadsorption de
l'inhibiteur. La valeur négative indique que le ggssus d’adsorption est exothermique. Un
processus endothermique d'adsorptibH.(;.> 0) est attribué précisément a la chimisorption
tandis que la réaction exothermique d'adsorpidi}, {.< 0) peut impliquer une physisorption

ou une chimisorption ou bien encore au mélangaldes[11,12]

Dans notre cas pour les deux les extraits (EAARBAR) la valeur dé\H, ;. calculée a
partir de la relation de Gibbs—Helmholtz est égal8,09 kJ/mol pour EAAR et -11,04 kJ/mol
pour EBAR, ce résultat suggéere le caractére exwilgjeie. Ce qui confirme le résultat
précédent (adsorption physique pour les deux éxtsair la surface de l'acier), cela peut étre

aussi expliguée par la diminution de I'efficaciibitrice en augmentant la température.

Le signe négatif de I'entropie montre que le preggsli'adsorption est accompagné par la
diminution de cette derniére. Ceci peut étre exg@ligomme suit : avant l'adsorption de
I'extrait sur l'acier, le degré de désordre demaes de ces extraits est élevé, mais quand les
molécules sont adsorbées sur la surface du sylkya une diminution du désordre, c'est a
dire une diminution de I'entropie lors de la tramsfation des réactifs en complexe active, et
lorsque la température augmente le désordre dmaiEsules augmeni{é3].

a) L’énergie d’activation apparente

La dépendance de la vitesse de corrosion avemipéti@ture est exprimée par I'équation

d’Arrhenius[4,14], qui considére que la variation du logarithmealgilesse de corrosion est

une fonction de linverse de la température. CetteationInl/,,,, = f(%) est une droite de

ente AEq
p R

MVogry = = =2+ A oo (I1.7)

Dans cette relatioAE, représente I'énergie d'activation apparent& let parametre pré-

exponentiel d'Arrhenius.
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Figure 111.10: Tracé d’Arrhenius de In dren fonction de 1/T en absence et présence de

I'extrait acétate d’éthyle de la plante.
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Figure 111.11: Tracé d’Arrhenius de In &rren fonction de 1/T en absence et présence de

I'extrait butanolique de la plante.
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Les figures 111.10 et 11l.11 représentent la vaoatdu logarithme népérien de la vitesse
de corrosion en fonction de l'inverse de la tempéeapour EAAR et EBAR respectivement.
Cette variation est une droite pour les différemt@mscentrations sans et avec inhibiteur. Nous
pouvons donc calculer les énergies d’activatioralesence et en présence des inhibiteurs a

partir de la relation d’Arrhenius.

Tableau I11.6 : Paramétres d'activation pour I'acier au carboneD¥®2@ans HCI 1 M

pour différentes concentrations en inhibiteur EAAR.

C (ppm) E, (kJ.mol™?1)
0 42 ,36
100 52,82
300 51,72
500 58,28
700 71,66

Tableau I11.7 : Parametres d'activation pour I'acier au carboneD¥®2Gans HCI 1 M

pour différentes concentrations en inhibiteur EBAR.

C (ppm) E, (kJ.mol™1)
0 42,14
100 50,23
300 52,26
500 54,54
700 58,33

La comparaison des énergies d’activation obtenuesalesence ou en présence de
I'inhibiteur permet de prévoir la dépendance duveauprotecteur de I'inhibiteur avec la

température.
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En 1965, Rhadovici[15] propose un classement des inhibiteurs reposantlasur
comparaison des énergies d'activation obtenuesewn présence Bi"") ou non E,). I

distingue :

Einh> E_: Les inhibiteurs s’adsorbent sur le substrat ges liaisons faibles de nature

électrostatique qui sont sensibles et non résistatigmentation de la température.
—> Physisorption

Einh< E, : Les inhibiteurs s’adsorbent a la surface mépadli par des liaisons covalent

(fortes) et conduit & une augmentation du pouvaitgeteur avec la température.
= Chimisorption

Einh= E_ : Cette catégorie ne présente pas d'évolution cluv@ir protecteur avec la

température ; trés peu de composés appartienmetiteacatégorie.

Dans notre cas, les énergies d'activation obtenugrésence des inhibiteurs EAAR et
EBAR a différentes concentrations, sont supériedrda valeur de I'énergie d’activation
obtenue dans le cas de I'acide seul. Ce qui patendire que les inhibiteurs peuvent agissent

par un mécanisme de physisorption.
[11.4. Etude électrochimique

Bien que la méthode gravimétrique soit la premagmeroche de I'étude de l'inhibition de
la corrosion mais elle reste insuffisante pour éftfication et la compréhension des
mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cepgndautilisation des techniques
électrochimiques devient alors indispensable poorptéter cette étude.

[11.4.1. Méthode expérimentale pour effectuer les €sais électrochimiques

Les expériences électrochimiques tel que : le sdivipotentiel en circuit ouvert, les
courbes de polarisation et la spectroscopie d’irapéd électrochimique (SIE) ont été
effectuées sans agitation dans une cellule cylijogri thermo statée a double paroi équipée
d’'un systéme a trois électrodes (électrode deerbér (ER), contre élecrode (CE), électrode
de travail (ET)). Avant chaque expérience, la dellu été nettoyée a I'eau distillée et séchée
par papier absorbant, la section de I'électrodéraleail a été décapée trés bien a I'aide d'un
papier abrasif de différentes granulométries déseites puis elle a été rincée plusieurs fois

par I'eau distillée et I'acétone puis et avant ¢sules mesures électrochimiques, il est
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recommandé d’immerger I'électrode de travail dansdlution HCI 1M sans et avec l'ajout

des extraits (EAAR et EBAR) a différentes concerure et a différentes température.
[11.4.2 Suivi du potentiel libre

Avant d’étudier le comportement de l'acier 42CD4slaHCl 1M en absence et en
présence des extraits (EAAR et EBAR) a différertescentrations (100, 300, 500 et 700
ppm). Il est important de suivre I'évolution de @atiel d’abondan au cours du temps jusqu’a
sa stabilité. Les valeurs de ce potentiel sontexgar les réactions qui se déroulent a la

surface du métal. Cette évolution est représenteles figures 111.12 et 11l.18i-dessous :

20°C EAAR
-480- — blanc

] S »
-490]

-500

Potential (mV)

-510

-5204 M‘ ki

-530 T T T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000

Time (sec)

Figure 111.12 : Evolution du potentiel d’abandon en absence grésence de 'EAAR a
20°C.
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-490

20°C EBAR
|—blanc
——— 700 PPM

-500+ \

-510

Potential (mV)

-520+

-530

0 ' 4;)0 ' BIOO ' 1I200 ' 1I600 ' 2000

Time (sec)
Figure 111.13 : Evolution du potentiel d’abandon en absencengirésence de 'EBAR a
20°C.

D’apres ces figured_e potentiel de I'électrode de travail (ET) atteqat stabilité apres
une attente de 60 min, il sera utilisé comme ummée nécessaire pour les tracés des courbes
de polarisation et les diagrammes d’'impédancesrétdimiques.

A) Influence de la concentration de I'inhibiteur

a) Les courbes de polarisation

Les figures 111.14 et 111.15 rassemblent les cowrloke polarisation potentiodynamiques de
I'acier 42CD4 en milieu 1M HCI a 20 C° avant et epi’addition des extraits (EAAR et
EBAR), a différentes concentrations, les valeusoeiges aux parametres électrochimiques
obtenus par extrapolation des droites de Tafelaenpiel de corrosion sont présentées dans
le tableau 111 .8.

Ou l'efficacité inhibitrice est calculée par laatbn :
jo _-inh
EI (%) = (F2=2) X 100 ..o (111L8)

i°0rr €t i correspondent respectivement aux densités de rioeraegistrées en

I'absence et en présence de l'inhibiteur a diffegeroncentrations.
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Figure 111.14 : Courbes de polarisation de I'acier 42CD4 dans liatiem HCI 1 M a
différentes concentrations de 'EAAR a 20 °C.
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Figure 111.15: Courbes de polarisation de I'acier 42CD4 danslateon HCI 1 M et a
différentes concentrations de 'EBAR a 20 C°.
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Tableau 111.8 : Parametres électrochimiques des courbes de gatian de I'acier 42CD4 en
absence et en présence des extraits (EAAR et EBAR) le milieu HCI 1M a 20°C.

& (opm) -Ecorr icorr Ba “Bc -
(MVISCE) (mA.cm™2) (mV/dec) (mV/dec)
EAAR
0 471,7 0,1496 38,7 112,2 _
100 422 0,0458 22,6 115 69,39
300 409,4 0,036 24,1 62,1 75,94
500 436,6 0,0277 91,2 102,5 81,48
700 461,3 0,0161 52,8 171,8 89,24
EBAR
0 471,7 0,1496 38,7 112,2 _
100 493,9 0,0638 66,4 117,6 57,35
300 495,4 0,0514 70,9 141,5 65,64
500 534 0,0426 84 102 71,52
700 5114 0,0264 62,3 117,2 82,35

L'examen des courbes de polarisation des extrélisés et 'analyse des données du

tableau ci-dessus permet de faire les remarqueardes :

v’ La densité du courant de corrosiot..(.) diminue avec l'accroissement de la
concentration des extraits (EAAR et EBAR).

v Les valeurs de et ne varient pas d’'une maniérelieégice qui indique que le mode

d’action est de type mix{a6].

v Selon Riggq17], si le déplacement du potentiel de corrosion Equour le systeme
non inhibé est supérieur a 85 mV par rapport aredans le systeme inhibé, l'inhibiteur peut
étre considéré comme un inhibiteur de type cathedioy anodique, s’il est inférieur a 85
mV, l'inhibiteur peut étre considéré comme un iitkilr de type mixte. L'examen des figures
[11.14 et 111.15 indique que la différence enteslvaleurs Ecorr du systeme inhibé et celui du
systeme non inhibé (a blanc) est généralementiéoi@r a 85 mV, ce qui impliqgue que les
deux inhibiteurs utilisés au cours de cette étadecomportent comme des inhibiteur de type

mixte.
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v L'efficacité inhibitrice (ElI %) croit avec l'augmeéation de la concentration des
extraits (EAAR et EBAR), cette augmentation s'agpagne avec la diminution de la densité
du courant de corrosion. Ceci qui est due a l'efietblocage des sites actifs sur la surface
métallique par les molécules adsorbées de cesitex{i8], en formant une couche

protectrice.

v’ Les résultats tirés des courbes de polarisatioenpiodynamiques confirment le
caractere inhibiteur des extraits (EAAR et EBAR) avis de la corrosion de I'acier 42CD4,

ce résultat est en accord avec les résultats abfgardes mesures de perte de mfkSe

Cette technique électrochimique stationnaire resitefois insuffisante pour caractériser
des mécanismes complexes, mettant en jeu pluséapes réactionnelles et ayant des
cinétiques caractéristiques différentes (ce quiestas lors des processus d’inhibition de la

corrosion). L’utilisation des techniques transigidevient alors indispensable.
b) La spectroscopie d'impédance électrochimique

Afin de confirmer les résultats tirés a partir desirbes de polarisation et d’acquérir plus
d’'informations sur le mécanisme de corrosion, nausns tracé les diagrammes de la
spectroscopie d’impédance électrochimique obtenuspatentiel de circuit ouvert et
enregistrés apres une demi-heure d'immersion ereunde HCl a 20 °C en absence et en

présence de différentes concentrations des ex{EeN8R et EBAR) (Figures I11.16 et 111.17).

1200

20°C EAAR
1—— blanc

10004+ 100 PPM
—+— 300 PPM
{—~ 500 PPM
800- 700 PPM

600

-Zi (ohm.cm?)

400

200+ A.AH%‘
0 /"\_ \ki\.\,
200 4 600 800'

Zr (ohm.cm?)

T T
1000 1200

Figure 111.16: Impédance électrochimique de I'acier 42CD4 darsolation a 1M HCI et

a différentes concentrations de I'EAAR (Représémbatians le plan de Nyquist) a 20°C.
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Figure 111.17 : Impédance électrochimique de I'acier 42CD4 darsolation a 1M HCI

et a différentes concentrations de 'EBAR (Représt@n dans le plan de Nyquist) a 20°C.

Il ressort clairement de ces figures que chaquetspde Nyquist se présente sous forme
d’'une boucle capacitive unique confirmant que leragion de I'acier 42CD4 dans HCI 1M
avec et sans inhibiteur est principalement congrddar le processus de transfert de charge
dans les conditions de circuit ouvert, et génératentiée au comportement de la double
couche[20]. Les diagrammes obtenus ne sont pas des demi- £gratéaits, ceci peut étre
attribué a la dispersion de fréequence due a I'bg&Enéité de la surface de I'électrode qui
résulte de la rugosité, des impuretés, de I'adgorpde I'inhibiteur et de la formation de

couches poreusé¢?1].

Les parametres liés aux mesures des impédaredsoéhimiques de la corrosion de
I'acier 42CD4 dans HCI 1M en absence et en présdesedifférentes concentrations des
extraits (EAAR et EBAR) sont associées dans lestabki-dessoud ébleau 111.7)

Ou:
Les valeurs de la résistance de transfert de elsgt calculées a partir de la différence
d'impédance aux hautes et basses fréequences gerdes réels. La capacité de la double

coucheC,; est déterminée a la fréequence pour laquelle epanaginaire de I'impédance est

maximale ¢Z,,,,) & partir de I'équation :

1

ReoZitfomae

Cu e (11L9)
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fmax représente la fréquence a la valeur maximale gar#e imaginaire du diagramme

d’'impédance.

L’efficacité inhibitrice de corrosion de l'acier tesalculée a partir de la résistance de

transfert de charge selon la relation :

inh corr
Ric" —Ric

EI(%) = —te "t

inh
th

X100........ccccusierreereenn..(11.10)

RO et RI™M sont les valeurs de la résistance de transferhdege respectivement en

absence et en présence de l'inhibiteur.

Tableau 111.9 : Paramétres électrochimiques de I'acier 42CD4 édiemHCI| 1M a
différentes concentration des extraits (EAAR et EBA 20°C.

C (ppm) Ry Cai El (%)
EAAR
0 127,6 124,6 ~
100 410,9 86,34 68,95
300 525,1 95,76 75,70
500 672 9 84,2 81,04
700 1076 84,2 88,14
EBAR
0 127,6 124,6 ~
100 288,3 4415 55,74
300 357,1 399,2 64,27
500 448 355,2 71,52
700 676,2 83,78 81,13

L’analyse des résultats nous permet de constager qu

v' Lorsque la concentration de [linhibiteur augmentegous remarquons que
'augmentation de la taille de la boucle capacitest bien marquée et que la valeur de
'impédance obtenue dans le cas du témoin (HChad)lest plus faible que celles obtenues
avec l'inhibiteur. Ce résultat traduit I'influende I'inhibiteur sur le processus a l'interface.
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v L'efficacité inhibitrice pour les deux extraits (AR et EBAR) augmente avec
I'accroissement de la concentration, et atteintsivhleurs maximales &8,14% et81,13 %

respectivement.

v' L'augmentation des valeurs dB,. est d( a l'adsorption des molécules de l'inhibite

sur la surface du métal.

B) Effet de la température

La température est un facteur déterminant de lkiliséad’un inhibiteur dans un milieu
agressif. Pour cela nous avons mené les mémes edesatrochimiques de I'acier 42CD4
dans la solution HCI 1M en absence et en préseadaifiérentes concentrations des extraits
(EAAR et EBAR) et a difféerentes températures. Ledeurs des parametres cinétiques
obtenus pour les différentes courbes de polarissitotentiodynamiques et des différentes
courbes d’'impédance électrochimique sont regroupéas les tableaux I11.10, I11.11, 111.12

et l11.13 suivants :
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Tableau I11.10 : Parametres cinétiques obtenus a partir des codebpslarisation dans 1M

HCI a différentes températures sans et avec I'ajewdifférentes concentrations de 'EAAR.

EAAR
T (°C) C “Ecorr icorr Ba Be El (%)
(ppm)  (MV/SCE) (mA.cm~%) (mV/dec) (mV/dec)
0 471,7 0,1496 38,7 112,2 -
100 422 0,0458 22,6 115 69,39
20 300 409,4 0,036 24,1 62,1 75,94
500 436,6 0,0277 91,2 102,5 81,48
700 461, 3 0,0161 52,8 171,8 89,24
0 459,7 0,1898 41 128,9 -
100 464,7 0 ,0656 82,1 98,4 65,44
25 300 458,2 0,0518 62,8 113,2 72,71
500 462,7 0,0423 47,7 105 77,71
700 516,5 0,0228 45,6 60,1 87,99
0 482,6 0,02523 52,5 91,5 -
100 446,4 0,096 29 151,6 61,95
30 300 448,6 0,0769 51,2 207 69,52
500 499,1 0,0649 86,6 134,3 74,28
700 469,7 0,0436 71,5 208,1 82,72
0 491 0,2794 46,3 126,4 -
100 456,2 0,1162 48,1 107,4 58,41
35 300 484,3 0,0953 70,5 1238 65,89
500 458,1 0,0796 56,6 102,3 71,51

700 474,9 0,0576 56 86,4 79,38
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Tableau I11.11: Résultats des essais d'impédance électrochimique td HCI a différentes

températures sans et avec I'ajout de 'EAAR

EAAR
T (°C) C (ppm) Rec Cas El (%)
0 127,6 124,6 :
100 410,9 86,34 68,95
20 300 525,1 95,76 75,70
500 672,9 84,2 81,04
700 1076 46,7 88,14
0 76,73 165,9 :
100 2208 201,7 65,25
25 300 270,8 658,1 71,67
500 324 122,7 76,32
700 518,4 153,5 85,20
0 57,09 496,2 :
100 149,1 597,5 61,71
30 300 181,6 553,7 68 56
500 214,7 185,2 73,41
700 316 125,8 81,93
0 41,22 486,4 .
100 98,08 102,5 57,97
35 300 120, 3 296,3 65,74
500 140, 3 101,5 70,62

700 197,3 127,4 79,11
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Tableau I11.12 : Paramétres cinétiques obtenus a partir des codebpslarisation dans 1M

HCI a différentes températures sans et avec I'ajeudifférentes concentrations de 'EBAR.

EBAR
T (°C) C “Ecorr icorr Ba B El (%)
(ppm) (MV/SCE) (mA.cm2) (mV/dec) (mV/dec)

0 471,7 0,1496 38,7 112,2 -
100 493,9 0,0638 66,4 117.6 57,35
20 300 495,4 0,0514 70,9 141,5 65,64
500 534 0,0426 84 102 71,52
700 511,4 0,0264 62,3 117,2 82,35

0 459,7 0,1898 41 128,9 -
100 446,4 0,0848 52,6 142 55,32
25 300 501,5 0,0709 66,8 75,2 62,64
500 469,2 0,0577 72,2 108,2 69,60
700 505,5 0,0384 71,1 104,2 79,77

0 482,6 0,2523 52,5 91,5 -
100 517,2 0,1195 73,7 95,4 52,64
30 300 488,8 0,1025 70,4 94,3 59,37
500 486,1 0,0846 87,6 118,2 66,47
700 493,4 0,0592 76,5 126 76,54

0 491 0,2794 46,3 126,4 -
100 478,6 0,1421 94,2 103,2 49,14
35 300 492,2 0,1222 68,4 121,3 56,26
500 499,1 0,1019 99,3 162,6 63,53
700 461,9 0,075 58,2 125,2 73,16
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Tableau 111.13: Résultats des essais d'impédance électrochimigng M HCI a différentes

températures sans et avec I'ajout de 'EBAR.

EBAR
T(°C) C (ppm) Ry Car El (%)
0 127,6 124,6 -
100 288,3 441,5 55,74
20 300 357,1 399,2 64,27
500 448 355,2 71,52
700 676,2 83,78 81,13
0 76,73 165,9 -
100 173,3 115,6 55,72
25 300 205,6 193,5 62,68
500 248,3 717,8 69,10
700 346,6 114,7 77,86
0 57,09 496,2 -
100 117,6 213,6 51,45
30 300 137,3 366 58,42
500 167.,8 424,7 65,98
700 2311 385,5 75,30
0 41,22 486,4 -
100 77,22 733,6 46,62
35 300 94,16 236,6 56,22
500 106,3 266,3 61,22
700 151,9 586,4 72,86

A partir des résultats obtenus nous constatons que

v' En absence et en présence des extraits, le comqmntedlectrochimique de I'acier
42CD4 dépend de la température de la solution.fteh éa densité de courant de corrosion
augmente avec l'accroissement de la temperatunttai@ment a I'efficacité inhibitrice qui

diminue. Ce constat confirme la physisorption de¢écules de chaque extrait
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v’ Les valeurs obtenues dg; dans la solution de HCI 1M sans et en présence des
extraits (EAAR et EBAR) augmentent considérablemenec I'augmentation de la

température.

v' La diminution de l'efficacité inhibitrice avec lempérature a été expliquée par
Ammar et al[22] comme le résultat des interactions physiques ple Y4an Der Waals entre
la surface de fer et l'inhibiteur. Ces interactignst tres sensibles a 'agitation thermique et
sonttrés faciles a rompre dés que celle-ci augmentdétation de la température induit donc

une désorption des deux extraits.

v' En absence et en présence des extraits (EAAR eREBAs valeurs d&,.diminuent
avec 'augmentation de la température. Toutefessvaleurs d&,.en présence d’inhibiteur
restent toujours plus élevées que celles obtennesolition acide seul. Les deux extraits

restent donc efficaces.

En général, la température a un effet important lesar phénoménes de corrosion :
I'efficacité inhibitrice diminue avec l'accroissentede la temperature donc la vitesse de

corrosion augmente lorsque la température augmente.
[11.4.3. Etude comparative des résultats obtenus pdes trois méthodes

La variation de l'efficacité inhibitrice détermingar les trois méthodes (la gravimétrie,
les courbes de polarisation et la spectroscopiepdance électrochimique) en fonction de la
concentration sont présentées dans le tableat4()llsuivant :
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Tableau I11.14 : variation de I'efficacité inhibitrice obtenuerdas trois méthodes

électrochimiques pour les extraits (EAAR et EBAR).

Efficacité inhibitrice %

Concentration (M) Technique de Technique _
o ) _ Technique E.I.S
Gravimétrie potentiodynamiques
EAAR
100 64,07 69,39 68,95
300 68,09 75,94 75,70
500 79,15 81,48 81,04
700 89,18 89,24 88,14
EBAR
100 56,74 57,35 55,74
300 65,30 65,64 64,27
500 72,55 71,52 71,52
700 80,23 82,35 81,13
—=— Méthode gravimtrique EAAR
901 e Courbe de polarisation
{—A— Impédance électrochimique A

85+

[0
o
1

Efficacité (%)
~
(6)]
1

70+

65
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Figure 111.18 : Variation de I'efficacité inhibitrice obtenue plas trois méthodes en
fonction de la concentration en inhibiteur (EAAR).
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Figure 111.19 : Variation de I'efficacité inhibitrice obtenue pas trois méthodes en

fonction de la concentration en inhibiteur (EBAR).

L‘'examen du tableau 111.14 d'une part et 'analyses Figure 11I-17 et Ill. 18 d'autre part,
nous permet a noter que l'efficacité inhibitrides deux extraits EAAR et EBAR augmente
avec l'accroissement de la concentration pour wlee méthodes, par conséquent on constate
gu’il y a un bon accord et une bonne compatibéitére eux.

On peut conclure aussi, gu’il ya une bonne concardades valeurs de I'efficacité
inhibitrice obtenues a partir des trois méthodegju dévoile la fiabilité des résultats.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est I'étude de I'applicai des inhibiteurs verts pour protéger les

aciers au carbone lorsqu’ils sont en contact avfégreints milieux agressif.

Dans le cadre de cet axe de recherche, nous atibes deux extraits I'un butanolique et
lautre d’acétate d’éthyle de la pladtdR comme inhibiteur vert face a la corrosion de Baci
au carbond2CD4dans un milieu aciddCl 1M.

L’estimation des propriétés inhibitrices a été effiée par des méthodes gravimétriques
et électrochimiques (les courbes de polarisation lat spectroscopie dimpédance

électrochimique EIS).
L’étude que nous avons entrepris nous a permisaewure que :

s D’aprés les mesures gravimétriques et électrochigsdes deux extraits butanolique
et d’acétate d’éthyle sont de bons inhibiteurs @eosion pour la protection de I'acier
dans une solution d&iCl (1M), avec la constatation queEAAR (89,18 %
(gravimétrie) et89,24 % (méthode électrochimique) a 20°C) est plus efficque
I'EBAR (80,84 % (gravimétrie) eB2,35 % (méthode électrochimique) a 20°C).

s Lefficacité inhibitrice de deux extraits augmentec l'accroissement de la
concentration jusqu’a la concentration critigle® ppm

+ La diminution de la vitesse de corrosion résultéeféet de bloquer les emplacements
actifs sur la surface du métal par les moléculendtes des extraits dans le milieu
HCI 1M.

% Les données thermodynamiques obtenues montrenegueux extraits sont physis
orbes sur la surface de I'acé&2CD4.

“ Les deux extraits de la planrteR s’adsorbent a la surface de I'acier selon l'isotie
d’adsorption de.angmuir.

% Les courbes de polarisation ont montré une dimanutie la densité de courant en
fonction de la concentration, révélant quEAAR et 'EBAR sont des inhibiteurs
mixtes.

s Les diagrammes d'impédance électrochimique ont réogue linhibition de la
corrosion est liée au processus de transfert degehda résistance de transfert de
charge accroit avec l'augmentation la concentratés extraits. Ceci est expliqué par

la formation d’un film protecteur.
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< Enfin I'étude comparative des trois méthodes dyaeafla gravimétrie, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d'impédance éelsimique) montre une tres grande
concordance des résultats, ce qui dévoile la fidlies résultats.

s Comme perspective, ce travail peut étre continuél'palisation de ces extraits de

plante en tant qu'additifs dans I'étude de I'éelgposition.
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Figure 9 : Impédance électrochimique de I'acier 42CD4 dd46$1M et a différentes

concentration de I'EAAR a 35°C.
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Figure 10: Impédance électrochimique de I'acier 42CD4 dd€6$ 1M et a différentes
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Figure 11: Impédance électrochimique de I'acier 42CD4 dd€6$ 1M et a différentes
concentration de 'EBAR a 30°C.
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Figurel3: Les courbes de polarisation cathodique et anedig I'acier 42CD4 en milieu
HCI 1M a différente concentration de 'EAAR a 25°C.
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Figurel4: Les courbes de polarisation cathodique et anedig I'acier 42CD4 en milieu
HCI 1M a différente concentration de 'EAAR a 30°C.
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Figurel5: Les courbes de polarisation cathodique et anedig I'acier 42CD4 en milieu
HCI 1M a différente concentration de 'EAAR a 35°C.
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Figurel6: Les courbes de polarisation cathodique et aneddg I'acier 42CD4 en milieu
HCI 1M a différente concentration de 'EBAR a 25°C.
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Figurel?7: Les courbes de polarisation cathodique et aneddg I'acier 42CD4 en milieu
HCI 1M a différente concentration de 'EBAR a 30°C.
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Figurel8: Les courbes de polarisation cathodique et anedig I'acier 42CD4 en milieu
HCI 1M a différente concentration de 'EBAR a 35°C.



