RépubliqueAlgérienneDémocratiquest Populaire ;

Ministeredel'EnseignemenBupérieuetdela Recherch&cientifique

dllIS IO g1 mﬂhuiﬂhlluulﬂlluﬁlﬂ

P = UniversitéLarbi Tébessa-Tébessa RS sk et

FacultéglesScience&xactest desScienceslela Natureetdela Vie

Département Scienceslela matiére
MEMOIRE DE MASTER

Domaine: Scienceslela matiere

Filiere : Chimie

Option : Chimie Organique

Theme

Etude de l'inhibition de la corrosion d’un acier alCarbone par une
espece de la famille des apiaceae

Présenté par

Seddik BEKKAR
Khaled SLIMI

Devant le jury :

SameBOUDIBA M. C. A Université de Tébessa Présidente
Merzoug BENAHMED Professeur Université de Tébessa Rapporteur
Wafia BOUKHEDENA M.C.B Université de Tébessa Examinatrice

2021-06-23



RépubliqueAlgérienneDémocratiquest Populaire ;

Ministeredel'EnseignemenBupérieuetdela Recherch&cientifique

dllIS IO g1 mﬂhuiﬂhlluulﬂlluﬁlﬂ

P = UniversitéLarbi Tébessa-Tébessa RS sk et

FacultéglesScience&xactest desScienceslela Natureetdela Vie

Département Scienceslela matiére
MEMOIRE DE MASTER

Domaine: Scienceslela matiere

Filiere : Chimie

Option : Chimie Organique

Theme

Etude de I'inhibition de la corrosion d’'un acier atcarbone

par une espece de la famille des apiaceae

Présenté par

Seddik BEKKAR
Khaled SLIMI

Devant le jury :

SamelBOUDIBA M.C. A Université de Tébessa Presidenie

Merzoug BENAHMED Professeur Université de Tébessa Rapporteur

Wafia BOUKHEDENA M.C.B Université de Tébessa Examinatrice
2021-06-23

Note : ........ Mention : ...,






uaidla

G ge Jslisdly diy) clinl ulindl a0 8 Glaliiee 4o
oS paea Jslae 9 (API 5L X60) &5 81 3 séll JSU s Clinopodium nepeta
Dl Al a1 (188 5 Amilaall Allaall dilaaS 5 oSl ClainY) 3ok aladiuly 5Y 501
Ay il il < yelal K (323 1 293 (14) 3l s s o 3 3Y il JSB e has e 551 jall ds 0
Aa 50830 ) ae Bl 30 5l B2 ) ae Al Allad ol i 5 e JSU Cildale 4 laliidl o
35 A (e JS danis e e Talisal) g 5ill (ge JSU ciladieS cilialiiuall < juai 351 sl
Sl (sl e 53 /ade 4005 51 /ide 800, S /ide 600 J5ilisall 5 Sy liaasd ¢paliisall
il 8 355 ¢J il sall (aliinal (5 yali gl 23 5 (381 5 API 5LX60 gl (e clialiiil
Y i) Calas o5 S0 8 ) i) s Jaaill Lal QY i 5 Cpliiaall 2 I A (g0 IS Al
Glaliiing pe ddliaa 380 55 aladiuly A jeSl) o SUall 44 jla Jleatinly <l HI (e dduday E24-2,00)
A yiall Alal) 33 sa el Al S J slall iLaalSClinopodium nepeta

ey el ilaliiine (S dani ¢ s SH aloal) saliall i)




Abstract

Methylene dichloride extracEDCM), ethyl acetate extracEACN) and n-butanolic
extract EBCN) of Clinopodium nepeta were investigated as corrosion inhibitors for carbo
steel API 5L X60) in 1.0 M HCI using weight loss, potentiodynamiolgrization
measurements and electrochemical impedance spamiygsthe effect of temperature on the
corrosion behavior oAPI 5L X60 was studied in the range of (293-323) K. The axpantal
results show thaEDCN, EACN andEBCN are good corrosion inhibitors and the protection
efficiency increased with increasing concentratdrihe extracts, but decreased with rise in
temperature. The extracts behaved as mixed-typesion inhibitors with highest inhibition at
600 mgi* and 800 mgt for EACNE andEBCN, respectively. The adsorption was found to
follow the Langmuir isotherm fOEBCN extract and to obeys Freundlich one EPCN and
EACN on the APl 5L X60 surface. However, the adsorption mode was foundeo
physisorption for all of them. The electrodepositaf zinc on the steel in chloride solution
using different concentrations Gfinopodium nepeta extracts as additives was performed using
a DC-supply. The presence of the extracts as addiin the electrolytical bath performs the
quality of the electrodeposition of the zing€24-2. wase used as a substrate of the zinc
electrodeposition.

Keywords:. carbon steel, Corrosion inhibition, plant extsaetdsorption.




Résumé

L’extrait de dichlorométhand=eDCN), I'extrait d’acétate d’éthyleHACN) et I'extrait
n-butanolique EBCN) de Clinopodium nepeta ont été étudiés comme inhibiteurs de corrosion
pour I'acier au carboné@\PI 5L X60) dans 1.0 M HCI en utilisant la perte de poids,nesures
de polarisation potentiodynamique et la spectrascoglectrochimique d’impédance
électrochimique. L'effet de la température surdenportement de corrosionAPl 5 L X60 a
été étudié dans la gamme de (293-323) K. Les adsudixperimentaux montrent (iDCM,
EACN etEBCN sont de bons inhibiteurs de corrosion et I'effiamhibitrice augmente avec
la concentration et diminue avec I'élévation déclmpérature. Les extraits se sont comportés
comme inhibiteurs de corrosion de type mixte atiebibition la plus élevée a 600 mbl800
mglt et 400 mgt pourEDCM, EACN etEBCN, respectivement. L’adsorptionEBCN sur
la surface dAPI 5 L X60 s’est trouvée pour suivre I'isotherme de Langmuair pontre pour
EDCM, EACN, elle suit I'isotherme de Freundlich et le modad$orption s’est trouvé pour
étre physisorption pour les trois extraits. L'éed&position du zinc sur I'acier dans la solution
de chlorure utilisant différentes concentratiorextfait deClinopodium nepeta comme additifs
a été effectuée. La présence des extraits comnigfaddns le bain électrolytique améliore la

gualité du dépbt par I'utilisation de I'acier doE4-2.

Mots clés: acier au carbone, Inhibition de la Corrosionra&ixt de plante, adsorption.
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Introduction générale

Les aciers au carbone sont largement utilisés ldartifférentes activités humaines. En
particulier, ils sont utilisés dans les stationgpdenpage pour l'irrigation agricole, production
pétroliére, pipelines, construction mécanique,estugoup d’autres industries. Quelle que soit
leur application dans diverses industries, ils swés sensibles face a la corrosion. Les
problemes de cette derniére peuvent causer deggpagjeidices aux métaux et alliages dans les
composants du systeme, entrainant des lourdesqumrsges écologiques et économiques en
termes de réparation, remplacement et les pertpsodeits. Pour pallier a ces inconvénients,
plusieurs méthodes de protection ont été dévelgppéeus citons comme exemple : la
protection par traitements de surface, la protaat&thodique et anodique, protection par une
anode sacrificielle et la protection par passivatiou bien par une intervention a partir du
milieu par l'utilisation des inhibiteurs. Quoigue, plupart des inhibiteurs sont des composés
synthétiques, qui sont colteux et dont I'applicatiest limitée par des considérations
environnementaleg 3].

Récemment, des composés naturels tels que legitexdies plantes ont été utilisés
comme inhibiteurs pour prévenir les probléemes deos@mn causés par linteraction de
solutions aqueuses avec l'acier au carbone (C8kidRirs études portant sur des produits
naturels comme inhibiteurs de corrosion de diff&renétaux ont été rapportées par plusieurs
auteurs}, 4]. Ces recherches ont montré que ces extraitsus@sgource incroyablement riche
de composés chimiques naturels biodégradable quiepé étre extraits par des procédures
simples et a faible codt.

C’est dans cet axe gue notre travail s’'inscrinous nous intéressons dans un premier
temps a I'étude de l'inhibition de la corrosionl@eier API 5L X60, par I'extrait de la plante
Clinopodium nepeta en utilisant des méthodes électrochimiques et mectréchimique. Dans
le second, l'utilisation de ces extraits comme dégitifs dans les bains d’électrodéposition
dans le but d’améliorer la qualité des dépobts.raedil développé dans ce mémoire est réparti
en trois chapitres, de la fagcon suivante :

Dans le premier chapitre, nous exposons une ssathieliographique des aciers, leurs
propriétés, les éléments d’alliages des acierstsonhid’abord présentés, puis la corrosion des
aciers au carbone, les différents types de comosispects et facteurs de la corrosion et un
rappel sur I'électrodéposition

Le second chapitre est aussi consacré a une pagsarbibliographique qui décrit les

méthodes expérimentales d'étude de la corrosiamene fournir les résultats les plus objectifs
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possibles. En effet, nous avons utilisé la méthagavimétrique, les techniques
électrochimiques.

Le troisieme chapitre est focalisé sur I'étudel’dffet inhibiteur de la corrosion de
I'acier au carbone en milieu HCI 1M par les exgaé la plant€linopodium nepeta, dont nous
avons abordé l'influence de la concentration etadiempérature sur la vitesse de corrosion,
modélisation des isothermes d’adsorption, I'efiefaltempérature sur I'efficacité inhibitrice ,
le calcul des parametres thermodynamiques d’adeargt d’activation et I'étude des effets de
ces extraits comme additifs au bain d’électrodémwsi Enfin, nous cléturons par les
principales conclusions de cette étude
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l. 1. Introduction

Les matériaux métalliques et en particulier leg@cau carbone, constituent le matériau
de base de nombreuses structufdéanmoins, ils sont fortement exposés a la comosgjoe
ce soit a I'en contact avec un milieu humide, imggsrdans I'eau douce ou salée, implantés
dans le sol ou en présence de solutions plus ousmagressives. En conséquence, les
scientifiques essaient toujours de trouver destisolsl pour réduire la corrosion, car les
phénomeénes de corrosion qui se produisent sontle@eyet souvent spécifiques.

Les inhibiteurs de corrosion sont utilisés poutelutontre la corrosion des métaux. Ces
sont des substances destinées a ralentir le phéeodecorrosion. lls sont des produits qui
sont ajoutés a la solution corrosive en trés pegtantités afin de ralentir ou d'annuler la viéess

du processus de corrosion.
l. 2. Corrosion

l. 2. 1. Définition de corrosion

1°": Selon le point de vue de l'ingénieur construgtea corrosion est un phénomene
nuisible, elle détruit le matériau ou réduit sesppiétés, le redonnant inutilisable pour une
application considéréa la suite de réactions chimiques entre la magielfenvironnementl].

2°™me - Selon internationale 1ISO 8044 (1999) , La caam®est une interaction physico-
chimique entre un métal et son milieu environn@ala conduit & des changements dans les
propriétés des métaux et pouvant conduire a unadatipn significative de la fonction du métal
lui-mémef].

3®me: Selon la National Association of Corrosion Eragirs (NACE), la corrosion comme
la détérioration d’'un métal qui résulte d'une réactavec son environnement (un
environnement gazeux, soit un environnement liqusd& un environnement de contraintes

dans de tels milieux, soit méme en milieu biologigg, 7].

l. 2. 2. Réactions de corrosion

Pour décrire la réaction de corrosion, Nous donitieremple suivant un morceau de fer
dans une solution corrosive (solution diluée d’aatlorhydrique) comme un exemple typique
la Figure I. 1

L'équation de la réaction s’écrit :

Fem + HClg) — FeCh o) + Hz (g
Ou les indices m, | et g indiquent successivemephases métal, liquide, et gaz.
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Figurel. 1: lllustration de la corrosion du fer en solutiofude d’acide chlorhydrique

Dans des conditions neutres et alcalines, la domates métaux est généralement due a

une réaction du métal avec I'oxygem Par exemple, de I'hydroxyde de fer se formejois
est exposeé a l'air et a I'hnumidité, comme le mdféggiation suivante :

4Fe+3Q+2H0— 4 FeOOH

I. 2. 3. Type de la corrosion

La corrosion d'un matériau métallique est la pentenatiére d'une partie de celui-ci sous
I'action d'un ou plusieurs agents agressifs quv@eiuétre constituants de l'air 4Bl humide,
CO,, SQ, H.S, brouillard salin etc.), d'un gaz chaud,(OO, etc.) ou d'une solution (acide,
basique, un sel fondu). Le solide ainsi corrodd tenéagir pour constituer un composé (oxyde,

sulfure, carbonate, etc.) plus staBlePhénomeénes responsables de la corrosion penndée
distinguer trois types de corrosion.
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l. 2. 3. 1. Corrosion chimique (ou seche)

La corrosion chimique est I'attaque directe du ingéa son environnement. Ce type de
corrosion se développe dans une solution non élgtijue ou sur action de gaz {QH.S et
CO) [10]. Par exemple, I'oxydation d’un acier ordinairkaute température par I'oxygéne de

I'air est une corrosion chimique.

I. 2. 3. 2. Corrosion biochimique

Ce type est causé par la présence de coloniestimpes de bactéries dite anaérobies, Le
meétabolisme du développement de ces bactéries it@ntuformation d'acide sulfurique qui
attaque le métalll].

l. 2. 3. 3. Corrosion électrochimique (humide)
Il se produit par des transferts électroniqueseamir métal et une solution électrolytique
a son contact (circulation d’'un courant électrigi&r exemple des alliages de fer dans solution

diluée d’acide chlorhydrique Figure I[1D ,2] .

l. 2. 4. Facteurs de la corrosion
Les phénoménes de la corrosion dépendent d'un gnantbre de facteurs dont les

principaux sont les suivants :

+ Facteurs du milieu corrosif
- Concentration du réactif

Teneur en oxygene

PH du milieu

- Température

Pression

+ Facteurs métallurgiques
- Composition de l'alliage

Traitement thermique et mécanique

Procédés d’élaboration

Impuretés

+ Facteurs définissant les conditions d’emploi
- L’état de surface
- Forme de pieces

- Type d’inhibiteur et procédés d’assemblage
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* Facteurs dépendant du temps

- Vieillissement

- Tensions mécaniques et modification des revétenpeatscteurs[2].
I. 2. 5. Différentes formes de la corrosion

La caractérisation des matériaux suivants leursasplétermine les formes de corrosion.
Les formes les plus courantes de la corrosionisdiquées ci-apres :

Réductionl
Réduction
7 oxydation
/ Oxydation
lUniforme

Figurel. 2 : Corrosion uniforme et corrosion localisée
I. 2. 5. 1. Corrosion uniforme (généralisée)
Dans ce type il y aura une attaque de toute laseidu métal d’'une maniére uniforme et
avec la méme vitesse. Il s’agit du type de corrode moins dangereux parce qu'on peut

calculer avec une bonne approximation la duréaealderla piece dans le tempg].

Figurel. 3: Corrosion généralisée
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I. 2. 5. 2. Corrosion localisée
Ce type de corrosion provient d’'une hétérogénaiténdtériau ou de I'environnement,
elle se concentre en des points discrets d’'unaseirhétallique passivée. La corrosion localisée

englobe plusieurs classa§] :

a. Corrosion galvanique

Se produit lorsqu'il existe une différence de ptitdie entre deux métaux ayant des
potentiels électrochimiques différents sont mis@ntact dans un électrolyte, le métal le moins
résistant étant I'anode (métal actif) et le plsstant la cathode (métal noble). Il forme pour

nous ce qu'on appelime pile électrochimiquaf, 15].

Figurel. 4 : Corrosion galvanique

b. Corrosion par piglre
C'est une attaque trés localisée qui conduit afation de petits trous ou « puits » dans
le métal, Cette forme de corrosion se trouve ppaeiment sur les métaux et alliages passifs,

tels qu'aluminium et acier inoxydableld 17].
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Figurel.5: Corrosion par pigare

c. Corrosion intergranulaire

C'est une attaque sélective aux joints de graimeatériau (Figure I. 6). Ces derniers, en
effet, constituent des zones désordonnées parntagpoéseau cristallographique plus régulier
des grains. lls contiennent de ce fait de nombod#fauts de structure (lacunes, dislocations)
favorables a la précipitation de phases interm@teds ou de composés métalliques tels que les
carbures détruisant progressivement de la structeria matiére, Elle se rencontre dans les

aciers inoxydableslLp].

Figurel. 6: Corrosion intergranulaire d'un inox par HCILP|

d. Corrosion par érosion

Elle est due a l'action conjointe d’'une réactioecélochimique et d’'un enlévement
mécanique de matiére, cette forme est produitd’dg@rulement d'un fluide corrosif sur une
surface métallique, Ou le métal est éliminé enag@fsous la forme d’ions dissous, ou encore
sous la forme de produits solides de corrosiénZ0].
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Figure- 1.7 : Corrosion-érosion

e. Corrosion sous contrainte

Se produit sous I'action commune d’une contrainéeamique et d'un milieu agressif, se

caractérise par I'apparition de fissures interrang granulaires dont la direction générale de

propagation est perpendiculaire a la plus grandé@iote {].

Figurel. 8: Corrosion sous contrainte

f. Corrosion caverneuse

Ce type de corrosion qui se produit dans des titessentre matériaux de méme nature,

il est d0 a une différence d’accessibilité de I'ggge entre deux parties d'une struct@g [

27.
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Figurel.9: Corrosion caverneuse

l. 3. Aciers aux carbones
1.3.1. Définition d’un acier

L'acier est un alliage de fer contenant moins dé @e carbone. Il peut étre répertorié
selon cette teneur en carbone qui fixe son niveadutdeté maximale a I'état trempé. Un acier
de haute teneur en carbone sera employé pour sdegdareté alors qu'un acier de teneur plus
faible est moins dur et plus malléable. Il contigéhéralement de petites quantités d’autres
éléments outre le fer et le carbone, incorporésntairement ou non, au cours de son
élaboration. On peut également y ajouter des gearpius importantes d’éléments d’alliage ;

il est considéré alors comme un acier allig .
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Ferreux

s Fontes
meétallique | Non

ferreux

Figurel. 10 : Classification d’alliage métallique

I. 3. 2. Classification et utilisations de I'acielau carbone

En raison du nombre élevé d'éléments ajoutés ai fer la large gamme de leur contenu,
les aciers présentent un tres grand nombre detémaifférentes. Nous pouvons les classer
selon leur composition chimique ou selon leurs doesad'application. Le graphique suivant

(Figure 1. 11) montréa classification des aciet3f].
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Faible teneur

en carbone

résistance

: Moyenne
Faiblement
teneur en

alliés
carbone

Forte teneur

en carbone

Fortement

alliés

l Inoxydable

Figurel. 11 : Classification des acieng5]
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Le tableau suivant montre les utilisations desra@a carbone selon la teneur en carbone

Tableau |. 1 : Utilisation des aciers aux carbones selon la teapuarbong6]

Teneur en carbone L'utilisation

C<0,15 Toles pour carrosserie, feuillards, quincaillepigces de forge

0,15<C<0,20 Charpente métallique, profilés, construction mémaai courante,

boulons, fils ordinaires

\"2J

0,20<C<0,30 Pieces de machines pour applications mécaniquésepiou batis

moulés, piéces forgées

0,30<C<0,40 Petit outillage, éléments de machines agricolemrus de transmission

0,40<C<0,60 Pieces d'outillage, d'armement, glissieres, rdilbandages, ressorts,

coutellerie, pieces moulées et traitées

0,60<C Outils d'usinage et découpe, cables, ressorts

Il existe plusieurs méthodes de protection cordreedrrosion comme exemples : la
protection par revétement, par anodes sacrificipie enrobage ou application des peintures et

par I'ajout des inhibiteurs (sujet de cette étude)

l. 4. Prévention de corrosion par I'ajout des inhiliteurs

Les métaux peuvent se corroder rapidement danaimernilieux, pour palier a cet
inconvenant I'ajout des inhibiteurs, s’avére indispable dont le but d’abaisser la vitesse de
corrosion d’'un métal. Cette substance doit étrs séficace a faible concentration, étre stable
en présence des autres constituants du milieuodiiérentes températures d'utilisation et ne
sont pas toxiques avec faible coRf][
l.4. 1. Définition d’un inhibiteur

D’aprés “National Association of Corrosion Engire@IACE)” : “un inhibiteur est une
substance qui on diminue la corrosion lorsqu'elieagoutée a un environnement en faible

concentration” 28] .
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D’aprés ISO 8044, un inhibiteur est une “substacttienique ajoutée au systeme de
corrosion a une concentration choisie pour sorcadffté ; celle-ci entraine une diminution de
la vitesse de corrosion du métal sans modifier deiéme significative la concentration d’aucun

agent corrosif contenu dans le milieu agressifd).[

I. 4. 2. Propriétés des inhibiteurs

Pour pouvoir porter un jugement sur les inhibitedesla corrosion, ils doivent avoir
beaucoup des propriétés qui leur permettent deliehap réles dans toutes les conditions, la
Figure I. 12 présente quelques Propriétés desitabiis R3].

copatible avec lds
normes de non

toxicité

stable en préseng
d'autres
constituants

Figurel. 12 : Propriétés des inhibiteurs

I. 4. 3. Classement d’inhibiteurs
Il existe plusieurs possibilités de classer leghitdurs de corrosion, généralement ils sont
classés de la facon suivante :

a. Selon leur nature

+ |nhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groups tmportant d’inhibiteurs de
corrosion leur utilisation est actuellement préééaécelle des inhibiteurs inorganiques pour des
raisons d’écotoxicité essentiellement, les inhibieorganiques sont généralement constitués
de sous-produits de I'industrie pétrolie@d][ Ills possedent au moins un atome servant de

centre actif pour leur fixation sur le métal teequ'oxygéne, le soufre, le phosphore ou l'azote.
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<+ Inhibiteurs inorganiques

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés beaucou jgin milieu neutre omilieu alcalin,
mais des fois sont utilisées en milieu acidénéralement l'utilisation de ce dernier est fatble
cause de leur toxicité, bieu'ils aient une bonne efficacité comme des inkilnitde corrosion,
car quand se dissocient en solution ils produideatanions comme chromate, les phosphates,
les nitrate, produisent des cations en tant quetesCa? et Zri? [31].
b). Selon réaction électrochimique partielle

Les inhibiteurs de corrosion forment une coucheidr@ sur la surface métallique, qui
modifie les réactions électrochimiques en blogsaittles sites anodiques (siége de I'oxydation
du métal) soit les sites cathodiques (siege dédaation de I'oxygene ou siege de la réduction
du proton H+ en milieu acide}?].
+ Les inhibiteurs cathodiques

Leur mode d'action consiste a diminuent la der@téourant de dissolution du métal et
déplacent le potentiel de corrosion dans le sersitifpamais doit étre utilisé en quantité
suffisante car dans le cas contraire, ils peuvergrguer la corrosion des zones non protégees.
+ Les inhibiteurs cathodiques

Par contre, les inhibiteurs cathodiques diminuarddnsité du courant de réduction du
solvant et changent le potentiel de corrosion darsens négatif. Du fait de leur mode d’action,
les inhibiteurs cathodiques sont considérés comosesiirs que les inhibiteurs anodiques car

ils ne risquent pas de favoriser la corrosion liséal B3].

Blocage
de la

réaction anodique

Inhibiteur

(b)

Figurel. 13 : Représentation du processus d’inhibition anodig)eafs inhibiteur, (b) avec
inhibiteur [33]
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(M", ne ) 2> (M") | ne

Zone anodique
N -
« Inhibiteur

Blocage
de la

el

réaction cathodique

(a) (b)

Figurel. 14.: Représentation du processus d’inhibition catheeljg)sans inhibiteur, (b) avec
inhibiteur [33]
+ Les Inhibiteurs mixtes
Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des réactianediques et cathodiques et par
conséquent la vitesse de corrosion par augmentiioasistance de la solution suite a la
formation d'un film a la surface du métal. Le déplaent de potentiel de corrosion lié par le
sens de la formation de ce film.
» Siestdéposé a la surface cathodique, le potafgiebrrosion déplace vers des valeurs
négatives.
» Si est déposé a la surface anode, le potentiebdesion se déplace vers des valeurs
positives.
Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse desxd@actions partielles mais modifient
peu le potentiel de corrosigg4, 35).

c). Selon le mécanisme réactionnel mis en jeu

Il est possible d’avoir un troisieme type de classst

+ Les inhibiteurs agissant par adsorption

Sont généralement des inhibiteurs organiques)alguent I'action des milieux agressifs
en se liant a la surface du métal. La liaison gepfincipalement par leurs fonctions actives
soient les parties polaires (-COOH, -PO3H2, -SO8iet les doublets non liants des atomes
(O, N, S...) B5, 36]. Ceux qui agissent par adsorption chimique s@vesouvent plus efficaces
gue ceux agissant par adsorption physique.
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+ Les inhibiteurs agissant par passivation

Sont en général les inhibiteurs minéraux oxyddrhts(chromate est un des inhibiteurs
passivant par excellence mais son caractére cgeoériet sa forte toxicité réduisent
notablement son utilisation), ils provoquent lagheetion spontanée du métal en renforcant la
couche d’oxyde formée naturellement sur la surthcenétal. Ils se réduisent sur les pores de
la couche d’oxydes/hydroxyde plus ou moins proteetgqui se forme naturellement sur la
surface du métaBl/].
+ Les inhibiteurs agissant par précipitation

Les inhibiteurs par précipitation agissent par fation d’un film superficiel constitué de
sels minéraux ou de complexes organiques insolublesées lors de la précipitation des
produits de réaction cathodique tout en bloquadidsolution anodique. Il s’agit généralement
de sels d’acide faible et de base forte commedestés...etc}7].

l. 4. 4. Adsorption des molécules inhibitrices a laurface métallique

L'adsorption est un phénomene de surface spontanégquel des molécules de gaz ou
de liquides se fixent sur les surfaces des solidaglsorption des composés organiques peut
étre décrite par deux principaux types d'interactéo savoir l'adsorption physique et la
ChimisorptionB7, 39].

+ .Adsorption physique (physisorption)

Ce type est di aux forces de Van Der Waals odardae électrostatique existant entre la
charge ionigue ou les dipbles de I'espece inhd#tret la surface du métal électriguement
chargée 39, 40].

+ Adsorption chimigue (Chimisorption)
Au contraire, elle consiste en la mise en commefedtrons entre la partie polaire de la
molécule et la surface métallique, ce qui engetarrmation de liaisons chimiques plus
stables car elles sont basées sur des énergiessda Iplus importantegi{].

l.4. 5. Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption exprime la relation ené taux de recouvrement d’'une
interface par I'espece adsorbée et la concentra@lespece en solution. Il existe plusieurs
modéles d’isothermes d’adsorption dont trois maglédent les plus couramment utilisés,
Isotherme de.angmuir, Temkin et celle dd=rumkin [40].
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+ |sotherme de Langmuir

Le modéle de Langmuir suppose qu’il existe a l&éaserun nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber qu’une seule parfidLa vitesse d’adsorption est proportionnelle
a la concentration en inhibiteGenn et a la fraction des sites d’adsorption non occiped),

sachant qué représente la fraction des sites occupés paiilbitetur [41-45.
C 1

6 Kads

+c (1. 1)

0 : Taux de recouvrement.
C : La concentration de l'inhibiteur dans I'électtel

Kads: La constante d'équilibre du processus d'adsaerptio

+ |Isotherme de Freundlich
Le modéle d’adsorption de Freundlich est utilisesda cas de formation possible de plus

d’'une couche sur la surface et les sites sontdgdées avec des énergies de fixation différentes

[ﬂ-a ﬂl

L’isotherme de Freundlich est donnée par la refagiaivante :
logd = log K 45 + alogC (1. 2)
a . est un parametre qui tient compte de I'hétéréitrde la surface et des interactions
intermoléculaires dans la couche adsorbée.
+ Isotherme de Temkin
Le modele de Temkin est caractérisé par une distoib uniforme des énergies de liaison
jusqu'a une certaine énergie maximale de liaigao, 47].

L’équation de l'isotherme de Temkin est :
0 = —log Ky C (1.3)

+ Isotherme de Frumkin
L'équation de Frumkin a été spécialement développéetenir compte des interactions
latérales en surfacéf)].

L’équation de l'isotherme de Frumkin est :

2]
In (m) = anads + af (I 4)

l. 5. Electrodéposition

[. 5. 1. Définition
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L’électrodéposition est une méthode qui consista@oser un courant €lectrique entre
deux électrodes plongées dans une solution coriteimasel métallique du métal a déposer.
Suivant les conditions d’élaboration (bain d’élebtse, pH, conductivité, température, additifs,
densité de courant, régime continu, régime pul9ég49]. C’est un procédé électrochimique
permettant la formation de couches métalliqueseetedr forme oxydéedp]. Le processus
d'électrodéposition se déroule en deux étapesipaies :

La nucléation et la croissance.

» La nucléation, au cours de laquelle un petit nonbatomes de la phase meére se
combinent pour former un cristal germe.
» La croissance, au cours de laquelle des atomes plealse mére compléetent un réseau

cristallin préexistant.

Riéduction, mikel salbon

Croissance 30

Crowssance planure

Figurel.15: Schéma des étapes du procdidectrodéposition

l. 5. 2. Principe de I'électrodéposition

Le principe de I'électrodéposition est tres simpitest I'électrolyse. Elle implique des
réactions d’'oxydoréduction déclenchées par une ceoulle courant. Ce processus
électrochimique est souvent réalisé avec des bdi@ectrolyse traditionnels. Le bain
d'électrolyse est généralement I'élément critigadadcellule. Il contient le sel métallique
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approprié (sulfates, chlorures ou autres selsyubstrat, sur lequel le dépét doit avoir lieu, est
la cathode d'une cellule électrolytique et I'élelstie contient des ions et des cations. La
polarisation des électrodes provoque la migratiences ions vers I'anode, c'est-a-dire le
substrat. L'ion métallique est neutralisé pagélestrons fournis par la cathode et se dépose sur
celle-ci sous forme de métal M selon la réacti. |

La réduction de I'ion Nf et I'oxydation de I'atome de métal M se produisent

simultanément.

v

M

Mg + ne

LTl

apoiie)
apouy

Electrolyte

Figurel.16 : Schéma de montage de I'électrodéposition

l. 5. 3. Mécanisme d’électrodéposition

a. Transfert de masse
Le transfert de masse vers I'électrode joue unardieial dans le processus de dépot car

les réactifs présents a l'interface métal/électeoBont continuellement consommeés par les

réactions de réduction des especes métalliguesafsert de masse se produit par migration,

convection et diffusiori{(].

» Ladiffusion qui est un déplacement d’especes @&@saog non sous I'effet d’'un gradient

de concentration.
» La migration qui est un transport d’especes chag@éé par un gradient de potentiel

électrique.
* La convection est un déplacement forceé du fldide[

b. Transfert de charge
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C'est le transfert des électrons a la surfac@lbelrode et plus préciséement dans la double
couchepl]

c. électrocristallisation (formation de dépot)

Les ions métalliques en solution sont généralerhgdtatés ou complexés. lls sont
transportés vers la cathode a travers la coucluiffdsion et la double couche de Helmholtz.
En s'approchant de la cathode, les ions métalligaekshydratent ou se dépolymérisent. Une
fois déshydratés ou décomplexés, ils se déchaegeodmbinant leurs électrons avec ceux de
la cathode pour former des atomes métalliguesarface de la cathode (formant des atomes).
En conséquence, les atomes diffusent sur la supfawetrouver des sites stablég][

l. 5. 4. Avantages et inconveénients de I'électrodépition

Dans ce tableau, les avantages et les inconvémentslectrodéposition sont résumés

Tableau |.2 : Avantages et inconvénients de I'électrodépositiii [

Avantages Inconvénients
* Rentable (économique). » |l nécessite un contact électrique tout
« Equipement simple et peu colteux. au long du processus.

» Possibilité de dépbt sur de grandes
surfaces et de surfaces irrégulieres.

» Haute pureté des métaux déposés.

e Contrdle précis du processus assuré
par le réglage de plusieurs
parametres.

« Epaisseur de revétement étroitement
définie.

» Dépbt en continu.

» Facile a automatiser.

* Basse température de traitement.

l. 5. 5. Facteurs qui effet a I'électrodéposition

Le processus de I'électrodéposition est influerarépiusieurs paramétres tels que :

. La concentration des ions métalliquassdalectrolyte
. La température du bain
. Le pH de la solution
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. Le potentiel de dépot
. la densité de courant
. Les additifs (agents tampons, etc....)

l. 5. 6. Additifs des bains électrolytiques
Les additifs sont classés en deux types, selor atures : organiques ou inorganiques,

ils sont utilisés pour modifier les mécanismes at&bdéposition en affectant de maniere
sélective la vitesse de I'étape de germinatioruetk® croissance. L'utilisation d’additifs dans
les bains d’électrolyse est nécesséirk[
l. 5.7. Mécanismes d’actions des additifs
+ Blocage de la surface

L’additif s’adsorbe sur la surface et bloque tataat certains sites de transfert de charge.
En présence d'additif, la constante cinétique déolj) n'est pas modifiée, cependant la
réduction se fait sur une aire réduite. Le mécaaidmcristallisation n’est pas modifié mais la
guantité des especes électroactive réduites afitdiéiement fonction du taux de recouvrement
(0) de l'additif. Ce parametre est lui-méme fonctionlal@ature du substrat, de I'affinité de
chaque molécule avec la surface (pour des raismhgéométriques, soit électroniques ...), du

pH, du potentiel imposé et de la température

Sans additif Avec addit1f

Réaction de Réaction de

réduction avec la
constante cinétique

k
Molécule d additif adsorbé

réduction avec la
constante cinétique

k

Figurel. 17 : Blocage de la surface par I'action d’un additif
+ Adsorption réactive
L’additif s’adsorbe a la surface modifie la cinégde réaction sur certains sites. Il est
peut agir sur la constante cinétique selon lepaamodification du potentiel d’Helmholtz, par
effet de pontage (catalyse) et/ou par modificatientension inter facialesf]. Il y a deux
principaux facteurs qui déterminent l'adsorptiole substrat et les facteurs d'adsorbat. Les
facteurs de substrat incluent la densité électu@miiemplacement de la bande d et les formes
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des orbitales électroniques du substrat. Les fextadsorbat incluent I'électronégativité et la
forme des orbitales d'adsorbat, il y a deux typadswrption :
Adsorption chimique et adsorption physiqGé][

* Complexation en solution

L’additif complexe I'espéce électroactive en salati Dans ce cas c'est I'étape de
décomplexassions qui introduit une nouvelle cornstamétique avant la formation de I'atome.
Dans la littérature, le citrate est I'agent comaiexte plus utilisé lors de I'électrodéposition des
alliages a base de cuivre. Cette déposition dégermlusieurs parametres comme la stabilité
du complexe d'ion métallique/citrate, la concemratles ions citrate et le pH de la solution

électrolytique.
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II. 1. Matériel
II. 1. 2. Matériel végétal

<+ Description botanique
"Clinopodium nepetaest une plante vivace qui peut atteindre unechaute 20 a 60 cm.

vert clair avec une odeur agréable, une tige wmésfiee et fine. Ses feuilles sont petites,
scintillant, ovoide, a pédoncule court, Iégérenmenpresque complétement dentelé et avec des
glandes visibles. Ses fleurs violet clair ou blasshpetites en spirales nombreux, séparés,
compacts et pédoncules. Sa coupe mesure enviran 8enong, étincelante, poils glanduleux
et saillants sur le cou, dents trés petites, peesdpntiques et chauves. La couronne dépasse de
7 a 8 mm du col du calicé&f.

Figurell. 1: Photo de "Clinopodium nepeta".

4+ Distribution géographique de la plante investiguée

La plante investiguéClinopodium nepeta appartenant a la famille des Apiaceae, elle
pousse dans le sud, I'ouest et le centre de I'Ewebgans l'est de I'Angleterre ainsi que dans le
nord algérien. C’est une plante médicinale qui @ lange utilisation. Cette famille est la plus
vaste des angiospermes incluant 236 genres etdpld®00 espéces, qui se caractérisent par
une tige quadrangulaire dépourvue d’épine. Sedldelsont opposées, décussées, ou dépose
en verticille le long de la tige. Ses fleurs somtiramment des tétrameres ou des pentameres

[55, 56].
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Figurell. 2 : Distribution géographique mondiale de Clinopodiuepata Cette carte est

basée sur les enregistrements d'occurrence disfgmitia le réseau GBIF

+ Collecte de la plante

La plante a été récoltée pendant sa période daidtor en Octobre 2018 di région
d’Annaba. L'identification de la plante a été réak par Pr. LAOUER Hocine, du département
de biologie a l'université de Sétif. La plante & ééchée a I'ombre dans un endroit sec et aéré

pendant deux mois. Apres séchage, elle a été €tgaggu’a utilisation

=+ Travaux antérieurs

Des études antérieures sur la variabilité chimideéClinopodium nepeta collectées
dans différentes régions, ont permis aux cherch#atadié ses caractéristiques cytologiques,
de déterminé la composition chimique des huilesrggdles contenus dans cette plante ainsi

que leur activité biologique. Le tableau ci-dessmggoupe les résultats de ces étuééek [
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Tableau 1. 1: Résultats de ces études sur la pléde[
Année Auteur Travall
2011  Esramartin Une étude caryologiques

2018 Umberto  Une nouvelle espéce de cécidomyie des cécidomyies
Bernardo d'Asphondylia Induire des galles de fleurs sur
Clinopodium nepeta de I'Europe, de sa phénologie et

des champignons associés.

2020 Haifa Etude de la composition chimique et de Il'activité
Debbabi  antifongique et insecticide des huiles essentialles

Clinopodium nepeta Tunisienne

4+ Extraction

Les extraits ont été obtenus par macération a fteid00 g de la matiére végétale dans
500 ml d'un mélange méthanol-eau (7:30) pendarie24es. Les filtrats résultants ont été
évapores sous pression réduite a 50°C. L'opératieté répétée trois fois pour atteindre un bon
rendement. Le schéma 1 montre le protocole opéeadoisi que les différents solvants utilisés
pour obtenir les différents extraits souhaités. dchéma ci-dessous présenté le protocole

d’extraction pour chaque phase Figure Il. 3.
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7009 de la matiére seche
I

Macération avec MeOH - Eau, 7: 3 (3 fois)

Reprise avec I'eau bouillante puis filtration et cacentration

Extraction avec le dichlorométhane

|

| ]

Phase organique -e
I

Extraction avec l'acétate d'éthyle

| |
1
e —— -
|

Extraction avec n-butanol

]
| |
Phase organique -

(EDCN) l N (EACN) ‘ (EBCN)

Figurell. 3 : protocole d’extraction pour la plante Clinopodiurapeta
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1. 1. 3. Matériaux

Le matériau utilisé dans cette étude est un aci@asbone de nuan@d®| 5L X6Q dont

la composition standard est détaillée dans le s&ableé 2, qui est largement utilisé dans de

nombreux domaines industriels tels que l'induspridroliere pour la fabrication de grands

réservoirs de stockage des hydrocarbusék |

Figurell 4: Photo d’API 5L X60

Tableau I1. 2 : Composition standard de lI'aci@PI 5 L X60

Désignation C Mn P S Fe

API5L-X60 0.26 % 1.35% 0.03% 0.03% Le reste

Tableau I1. 3: Composition standard de l'acier doE24-2

Désignation C Mn P S Si Al N Fe

E24-2 0.17% 0.6% 0.035% 0.035% 0.04% 0.02 — 0.05% Le
0.05% reste

II. 2. Méthodes
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L’effet des extraits de la plan@inopodium nepetéEBCN, EDCN et EACN), comme
des inhibiteurs naturels de corrosion a été étymié les méthodes gravimétrique et
électrochimique. Aprés avoir coupé I'acier en cdtemviron 1 cnd, ces derniers sont soumis a
un polissage mécanique en utilisant le papier &jtessju’a ce que la surface soit brillante et

lisse, ensuite les échantillons sont dégraissekguaétone puis rincer a I'aide de I'eau distillée.

Il . 2. 1. Méthode gravimétrique

La gravimétrie est une méthode simple, elle n’exiges un appareillage important,
nécessitant tout simplement une balance analysgusible pour mesurer la perte de masse
(Am) qui dépend de la surface exp@)g pendant un temps d'immersi¢t) dans une solution
corrosive a température constariig, 9.

La vitesse de corrosion qui se définie comme umee gl masse par unité de surface et

de temps est déterminée par la relation suivante :

Verr =3¢ (I 1)

V .orr: Vitesse de corrosion (mg c¢hin't).
* Am: la perte de poids exprimé en mg

Am = mi-ms
mi : masse de I'échantillon avant I'essai en mg.
ms : masse de I'échantillon aprés I'essai en mg.
« S :Surface de I'échantillon en (&n
* t: Temps d'immersion d’échantillon dans la solutean(h).

L'efficacité inhibitrice est donnée par la relatsrnvante :

° _ yinh
EI (%) = " %100 (II. 2)

corr

V.orr . €St la vitesse de corrosion en absence de ['itghibi

yink - est la vitesse de corrosion en présence debibelr.

Il. 2. 2. Technique électrochimique

a. Suivi du potentiel de corrosion en circuit ouver(OCP)
Le potentiel de corrosion en circuit ouvert désignsési par le potentiel libre ou potentiel
d’abandon, qui représente la grandeur électrochieig plus immédiatement mesurable. Cette

technique simple apporte des informations prélin@sasur la nature des processus en cours, a
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l'interface métal / électrolyte : corrosion, pasdgign ou immunité. Cependant, ce potentiel
exprime la tension d’'une électrode mesurée parorapp une électrode de référence.
Lorsqu’aucun courant ne circule a travers I'éledérale travail, la détermination du potentiel
est indispensable avant chaque mesure électroaem@pn évolution dans le temps, fournit
une indication sur les changements qui se produgsda surface de I'électrode. Ce potentiel
est caractéristique du métal et dépend des condi@gpérimentales, en particulier de la nature
du milieu, de la concentration et de la température

Le suivi du potentiel de corrosion en circuit ouvesus donne également une indication
sur le type de l'inhibiteur (anodique-cathodiquéyant le sens de déviation du potentiel par
rapport au potentiel mesuré en absence d'inhibi8uinhibiteur est a caractére mixte, aucune
indication n'est donnée par la faible variatiorpdéentiel |, 32]. Les courbes de la Figure Il.
5illustrent les différents cas du potentiel de csioa

(a)

(b)

(c)

(d)

-
L

Timm

Figurell.5: Evolution du potentiel en fonction du temps d’imsioe] 4]

(a) : Le potentiel devient plus cathodique, il yoamation d’un film protecteur, dit film de
passivation ;

(b) : Destruction de I'oxyde métallique, le potehtievient de moins en moins noble ;

(c) : Passivation apparaissant aprés un débutdat;

(d) : Disparition d’un film protecteur préexistantimmersion.

b. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation de linterface métaism sont une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, nispermis d’estimer la vitesse de corrosion
d'appréhender la formation du film protecteur, Limarsion d’'un métal dans un milieu

électrolytique quelconquiait se dissoudre et a se chargactriquement avec création d’'une

Page : 29




Chapitre 11 : Matériel et Méthodes | 2021

double couche électrochimique assimilable a un eosateur électrique. Aprés un temps
suffisamment long pour qu’un régime stationnainé &t@bli, I'électrode métallique prend par
rapport a la solution un potentiel, appelée postuie corrosion.

Cette technique permet de déterminer d’'une mampigreise les parametres électrochimiques
expérimentaux d’'un meétal au contact d’'un électml{da détermination de ces parametres tel
que le potentiel de corrosionk), la vitesse de corrosiorV(,,,) a mesurer l'intensité de
courant (la densité de courant) ainsi que les peat®dique et cathodiqufa(et Bc) a été
effectué par I'application d’'un potentiel variatdatre I'électrode du travail et I'électrode de
référence 3, 4]. Ces parameétres sont obtenus graphiguement par pu@sentation de
logarithmique de la densité de courant en fonaliepotentiel Figure Il. 6.

droites de Tafel

Log! A
[log (A/em?)]

LOg iL‘UTf’——————————;'?— R i

|

I

|
W
Ll f
}

|

I

I

E (V)
ECU]‘I‘

Figurell. 6: Détermination des parametres électrochimique pan&thode des droites de
Tafel

Dans la courbe de polarisation, le courant glokalaa somme des courants anodiques
(i,) et cathodiqueif) des réactions partielles. L’équation completgani le modele de Butler-

Volmer en absence de transfert de matiére s’écrit :

F

.. .. g F
=1+ I = lcorr{exp[RT

(E - Ecorr)] — exp [_:;. (E - Ecorr)] (”-3)

Avec o, etoc respectivement les coefficients de transfert aquelet cathodique.

lcorr : la densité de courant de corrosion.
Ecorr : le potentiel de corrosion.
La contribution cathodique et anodique au couraltbale est influencée par

I'éloignement du potentiel de corrosion¢l c’est-a- dire créer un sur-potentiel (ou surtenji
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d’électroden= E — Ecorr #0, le systéme oxydo-réducteur perd son équilibras(mu moins
rapide), ce qui rétablissement progressivement
Si en appliqué dE #Ecor la composition de la solution & se modifier autaonde I'électrode,
alors en détermin€¢., etC¢L, les concentrations respectives de I'oxydant etédiucteur a la
surface de I'électrode (a I'endroit ou a lieu laagton électrochimique)| 60, 61].
Les réactions d’oxydations créer au niveau de tigmnee correspondant a la superposition des
courants, mais Les réactions de réduction du prdtoydrogéne dans le milieu au niveau de la
cathode

Les réactions partielles :

v La réaction anodique :

M & M™ +ne”
v La réaction cathodique :

2H*+ 2e & H2

D’un point de vue cinétique, Les types de courleepalarisation sont suivis en fonction de la

cinétique de la réaction :

v Cinétiqued’activation ou transfert de charge : le transplericharges a l'interface métal /
électrolyte cinétique d’activation pur.

v Cinétique de diffusion ou transport de matiéredpehtion de concentration) : le transport
de masse de I'espace électro active ou produaetion (cinétique de diffusion pure).

v Cinétique mixte (activation+ diffusion).

c. Spectroscopie d'impédance électrochimique

La mesure d’'impédance électrochimique (dite traisif consiste a étudier la réponse du
systeme électrochimique, suite a une perturbatiorest, le plus souvent, un signal alternatif
de faible amplitude. La puissance de cette teclkenigside dans son aptitude de différencier les
phénomenes réactionnels par leur temps de relaxaBeuls les processus rapides sont
caractérisés a hautes fréquences, lorsque la fiéquappliquée diminue, apparaitra la
contribution des étapes plus lentes, comme lesgohénes de transport ou de diffusion en

solution p1-63.

En pratique la mesure d’impédance consiste a soserpau potentiel de corrosion, une
perturbation sinusoidalaE de faible amplitude, il en résulte alors une résgoen courant
sinusoidalAl et I'inmpédance n’est quAE/ Al. Les mesures d'impédance sont souvent
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présentées dans le plan complexe de Nyg8#t ['abscisse correspond a la partie réelle de
limpédance et 'ordonnée a la partie complexe (Fegl .7).

Zr = {(-Zi)
400}z *J' ........ ﬁ ............... ___________ - ,t ___________ :
S 300f 4 e - e
2 y y ! t .r., :
E :Jnn...rf. SRR CUNECLESPVTSS | SOTLLEEUEUE (SO Xt
: H i i i
0 i i i i
0 200 400 600 800 1000
rael(Z)

Figurell. 7 : Exemple du tracé dans le plan complexe (plan deuist)q

L’exploitation du diagramme Figure (11.8) obtenpartir de I'expression de

impédance électrochimique donne acces a plusiganametres représentatifs du systeme :

La résistance de la solutioRs].
La résistance de transfert de chard&s.(
La capacité de double couclt&id).

L'objectif de I'analyse d'un spectre d'impédance d@associe a chacune des étapes
observables sur les diagrammes en mode de Nygssgrdndeurs physiques représentatives.
Ceci peut étre abordé par la modélisation au spestr proposant un circuit électrique
équivalant (CEE), composé d’'un certain nombre d&éts simple (Résistance, capacité,
inductance).

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs desion, la spectroscopie d'impédance
permet, en particulier, de déterminer le mode @actdu produit. Dans le cas d'une

adsorption de l'inhibiteur, le spectre d’'impédaese représenté, dans le plan de Nyquist, par

Page : 32




Chapitre 11 : Matériel et Méthodes | 2021

une boucle capacitive plus ou moins aplatie, poupa@ésenter un déphasage par rapport a
'axe des réels3?2].

Il. 2. 3. Utilisation de schémas électriques équilents

Les différents processus se déroulant a l'interf@leetrode/électrolyte peuvent étre
modeélisés par la construction d'un circuit éleategéquivalent. Chacun des composants
utilisés, branchés en série ou en paralléle, reptésun phénomene physique particulier. Ces
modéles sont ensuite utilisés pour ajuster lesrdimmes expérimentaux afin d’extraire les
parameétres nécessaires a la compréhension du syétadié. Le circuit électrique équivalent
le plus simple (Figure Il. 8) est celui qui modélime électrode qui est le siege d'une réaction
faradique sans controle diffusionnel. Par contnegas de contrdle diffusionnel, il faut ajouter,
en série avec la résistance de transfert de chamngempédance de Warburg (W)
(Figure 11. 8), ce circuit est connu sous le nonRaed les Pour les électrodes recouvertes par
une couche poreuse d’oxyde ou un film polyméridaesircuit électrique équivalent est en

général représenté dans la (Figure 11.68).[

> T
w
@ A ®) A
1
e I
am —O
(©) Rpeore I—
Cde

Figurell. 8 : Schémas de circuits électriques équivalents fréquamhrencontrés

Il . 4. Essai électrochimiques
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Les expériences électrochimiques ont été effectdéas une cellule a trois électrodes
d’'une capacité de 200 ml. Elle est munie d’'une tlplrois permettant la régulation de la
température, conservation de la température paetinédiaire d’'un bain thermostat. La cellule

électrochimique est contenue d’un montage convenéba trois électrodes

v" Une électrode de référericau calomel saturée Hg/Hg2CI2/KCI (Figure 11.10) :
permet de mesurer la tension de I'électrode étudiée
v' Electrode de travail (matériaux sujet de I'étude)

v Electrode auxiliaire en platine (permet la fermetdu circuit électrique)

L’étude est réalisée avec un montage comprenapotantiostatique-galvanostat, dénommé
PGZ301 type Radiomeétre (Figure Il. 9), associé au lajigivolta master 4

Figurell.9: Photographie du dispositif de mesures électrochiesq
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Figurell. 10 : Schéma d’une électrode de référence au calomeiréaen KCl

| 1

Figurell.11: Schéma d’'une électrode de travail a I'acier APl X&0

+ Milieu agressif
Deux milieux corrosifs ont été utilisés pour coterle phénoméne de corrosion. Le
premier une solution acidéC! 1M en absence et en présence de différentes doatiens des

extraits. Mais le deuxiéme est un milieu marin.

v Préparation de 100 ml d’une solution de HCI (1N)
Pureté : 37%, d = 1,18, M = 36.5 g/mole.
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HCI — Ci+H'
N=1eq.g/LetN=zvecz=1> Ci=1moll
Donc nHCI=CV =1 x 100.19

nHCI = 0,1 mole
n=m/M
m HCl pur=n.HCI=0,1x36.5=3.65¢

37 % c-a-d : 37 g de HCI pus 100 g de la solution
3.65-g m solution
m soluté = 3.65x100/37=9.869g
d =p solutdp eau@VECP eau= 1 g/ ML— p solution= M solutiorfV solution
V soluté = m solution /d = 9.86/1.18
V soluté = 8.36 ml
Introduire le volume de HCI prélevé a I'aide d’ysipette graduée ou jaugée dans la fiole

jaugée (suivre le schéma).

Figurell. 12 : Préparation de 100 ml d’'une solution de HCI (1N)

Permettent de faire des mesures directes de :
v Potentiel de corrosion et de la densité du coutarorrosion peuvent étre évalués par
le tracé des courbes de polarisation (courbes ti)Ta
v/ Résistance : la corrosion et le mécanisme réaalanis en jeu qui peuvent étre évalués

par la spectroscopie d'impédance électrochimigle) (S
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II. 5. Essai Gravimétrique

Les essais utilisés pour la perte en poids sohiséSadans la gamme de température (293
a 323) K, les échantillons d'aciaPl 5L X60sont a l'alentour de 5.98 ¢cinCes échantillons
sont immergés dans une solution de HCI (1M), sansavec l'addition de différentes

concentrations de I'extrait de plante comme inkilnitde corrosion.

Figurell. 13 : Représentation de I'étude gravimétrie dans un mik#@l en présence et
absence des extraits de la plante a 293 k

Figurell. 14 : Représentation de I'étude gravimétrie dans I'eaurs en présence et
absence EBCN de la plante Clinopodium nepeta a 293 k
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+ Milieu d’électrodéposition
Le 1°"bain d’électrodéposition est solution de chlorurastitué d’'un mélange de ZnCl

(65 git), KCI (200 git), HsBOs (20 gi?) et différentes concentrations d'extr&@BCN) comme
additif (0.05 gt*a 0.4 gi'), cependant le®?¢est constitué d’'un mélange NeaCl (74.8 gib),
ZnCl (65 gt'), HsBOs (10 git) et les mémes concentrations d'extrait ¢&sblution.

e —

Figurell. 15 : Représentation de I'étude électrodéposition darssbdenskKCl et NaCl en

présence et absenceBBCN

Pour I'étude des effets de revétements sur la simmoon a effectué une étude gravimétrique
sur les acierdoux E24-2 revétus. Cette fois ci la perte en poids a étérchiner aprés 30 jours

d'immersion dans un milieu marin.
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II. 6. Adhérence
Pour vérifier la qualité de la couche déposéeesiéthantillons, une X a été creuse sur
la surface et on a placé un ruban adhésif sur tgumeagpuis on a tiré fermement. L’'absence de

zinc sur la bande indique une bonne adhérencerdjbfi, 52].

Avant le Placage Apreés le placage

Enlever le ruban adhésif Pose de ruban adhésif

Figurell .16 : Représentation la méthode de I'adhérence

II. 7. Microscopes optiques
Les observations optiques de surface de métal entéalisées avec un microscope

optique LEICA DMLPpermettant des grandissements de 4 a 50 fois @lgae). Un capteur
numérique monté sur ce microscope permet de viardés différentes microstructures de nos

pieces H2, 66].

Page : 39




Chapitre 11 : Matériel et Méthodes | 2021

Figurell. 17 : Microscope polarisions

. 8. Brillance métre

Pour une mesurer non destructive, rapide et préeisebrillance I'appareil de Poly Gloss
meétre a été congu (Figure 1. 18). La brillanceleste des propriétés optiques d’'une surface,
on la voit lorsque la lumiére arrive directementwsioe surface puis réfléchie (Figure 11.19). La
brillance est mesurée en gloss unités (GU). Unaireake brillance doit étre effectuée au moins
a trois endroits différents sur un objet a mesur&cart maximum de mesure ne doit pas
excéder 5 unités (GU) sinon il est nécessaire peenelre deux mesures supplémentaires. Le
résultat correspond a la moyenne des mesures egsian unités (GU).

Les angles de mesure sont : 20° Haut brillant /S&i brillant ou satiné / 85° Mat. Cette
mesure de brillance répond aux normes ASTM D 5Z8TM D 2457, BS 3900, NF EN ISO
2813 et DIN 67530. Si I'on mesure une surface (mpateex.) on doit effectuer trois mesures
sur la piece}?].
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FRAERIT —

Figurell. 18 : Photographie de Poly Gloss metre.

' Pt
® R W
2001 200"
*7 ) : a\'
60° : 60° = UV
-« _85° : 850 (@)

Figurell. 19 : Les différents angles de la réfléchie de la lumdgeéPoly Gloss metrgp].

La lecture de la brillance sur l'appareil se fait pangle et selon le tableau Il. 4.

Tableau |1. 4 : La lecture de la brillance

Haut brillant 20° 70> Surface tres brillante a peu brillante
Semi brillant ou satiné 60° 10-70 Surface satinée a mate
Brillant tres faible 85° 0-10 Surface mate a mat profond
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[ll. 1. Introduction

L’effet des trois extraits de la plan@inopodium nepetdEBCN, EDCN et EACN)
comme des inhibiteurs de corrosion sur d’'un aci@Pdl 5L X60dans un milieu 1M HCI a été
étudiée par les méthodes gravimétrique et éledtroghe.

l1l. 2. Inhibition de la corrosion

[ll. 2. 1. Composition chimique des extraits de Iglante

Les extraits des plantes contiennent généralemenftlavonoides, des coumarines, des
phénols et des Isoflavonoides. Ce qui est caraétar les groupes fonctionnels (-NHDOH,
-SHp) et de la conjugaison.

En ce qui concerne la plante étudi€ifopodium nepefa aucune analyse quantitative
et qualitative n'a été effectuée pour connaitremaposition chimique. Elle a été utilisée

récemment pour étudier son efficacité dans le msaced'inhibition de la corrosiof{).

[ll. 2. 2. Etude gravimétrique

Dans cette partie de I'étude, nous avons effecasengesures gravimétriques de l'acier
APl 5 L X60dans un milieu 1 M HCI, afin de déterminer l'efid¢s extraits de la plante
Clinopodium nepetdEBCN, EACN et EDCN) étudiée comme des inhibiteurs contre la

corrosion.

lll. 2. 2. 1. Influence du temps d’immersion sur lavitesse de corrosion
Afin d’estimer le temps adéquat d’immersion deika@PI 5L X60dans le milieu acide,

on a effectué I'expérience suivante :

Sept échantillons ont été totalement immergés daassolution HCI (1M) stagnante et
aeré, pour difféerentes périodes d'immersion. Cha&fuenin, on prend un échantillon, ensuite

la vitesse de corrosion pour chaque échantilloié @aculée par I'équation II. 1.

L’examen des résultats présenté dans le tableal él 'observation de La Figure Ill. 1
Dévoilant I'évolution de la vitesse de corrosion’deier APl 5L X60dans la solution HCI 1M,
en fonction du temps d'immersion. On constate quatesse de corrosion devient maximale
aprés une durée d'immersion de 120 min, qui attewetvaleur de I'ordre de 0.123 (mg€ém
min), d’ou le temps d’immersion opté pour les esgaavimétriques est de I'ordre de deux

heures.

Tableau lll. 1 : Résultats de la vitesse de corrosion de I'acierAPX60 dans la solution HCI

1M, en fonction du temps d’'immersion
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Temps (min) 30 60 90 120 150 180 240

Vo.(mgcm?mind) 005 0.109 0.114 0123 0112  0.108  0.102

e e
(=] —
© o

=
(=]
(5]

v =f(t)

corr

Vo (Mg cmZ min)
o
k=)
5]

0,08

50 100 150 200 250
Temps (min)

Figure lll.1 : Représentation la variation de la vitesse de caamsn fonction du temps

d'immersion

lll. 2. 2. 2. Influence de la concentration et ded température sur la vitesse de corrosion

La méthode gravimétrique présente l'avantage dtree mise en oeuvre simple,
nécessitant tout simplement une balance électrersgusible aux faibles mesures de la perte
de masse, bien qu’elle représente une méthodetalipecr la détermination de la vitesse de
corrosion et I'efficacité inhibitrice dans le cdstidisation d’un inhibiteur.

Les échantillons sont totalement immergés danssahgion d'acide chlorhydrique
(1M) stagnante, aéré, sans et avec l'addition diEsehtes concentrations des extraits de la
plante sujet d’étude comme inhibiteur de corrosiosfficacité inhibitrice est déterminée apres
deux heures d'immersion, dans une gamme de teropémtant de 293 & 323K.

Avant chaque essai, les echantillons sont soumns@olissage avec du papier abrasif de
différentes granulométries : 200, 400, 800...etc.in Afobtenir un état de surface adéquat.
Ensuite, ces derniers ont été lavés avec I’Acétpuis, rincés avec de l'eau distillée. Une fois
séchés, les échantillons sont pesés.
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Le tableau lll. 2 regroupe les résultats obtenuabmence et en présence des différentes
concentrations des extraits de la pladti@opodium nepetéEBCN, EACN et EDCN), testés
comme inhibiteur de corrosion. Ces résultats aintatculés par les relations Il. 2 :
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Tableau Ill. 2 : Influence de la concentrationsiextraits EBCN, EACN et EDCN) sur la vitesse de corrosion sur le taux de re@uent(0)

et I'efficacité inhibitrice a différentes tempéraga (293 —323) K

EBCN
Température 293 K 303K ELE) [ £28 K

C (ppm) V (mgcm?hl) | El (%) V(mgcn?h?t) | EI(%) | V(mgcn?h?) | El (%) V (mg cn? h?) El (%)
Blanc 0.121 +0.02 Blanc 0.1310 £ 0.02 | Blanc 0.186 £ 0.02 | Blanc 0.265 £ 0.03 Blanc
50 0.0549 £ 0.03 54.59 0.0916 + 0.02 43 0.119+0.01 6 3 0.204 £ 0.03 23

100 0.0470£0.03 | 60.91 0.0568 + 0.01 50 0.104 £ 0.03 44 0.178 £ 0.02 32
200 0.045+0.01 61.14 0.0470 £ 0.03 58 0.194 £ 0.02 50 0.151+0.02 43

300 0.0291 £0.02 | 75.99 0.0387 £ 0.03 65 0.067 +0.03 63 0.096 + 0.03 62
400 0.0207 £0.01 83 0.031 +0.02 73 0.068 = 0.02 67 098+ 0.02 64
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EACN
Température 293 K 303K SRS £28 K

C (ppm) V (mg cni hl) | El (%) V (mg cn? h?) El (%) V(mgcn?h?) | EI (%) | V (mgcnm?h?) El (%)

Blanc 0.121+0.01 Blanc 0.148 +0.01 Blanc 0.1579 £ 0.02 | Blanc 0.2565 + 0.03 Blanc
200 0.0585 £ 0.01 51.65 0.0877 £0.03 41 0.0975 + 0.02 38.27 0.2048 + 0.02 20.16

400 0.0429 +0.03 64 0.0644 + 0.02 56.76 0.0858 £ 0.03 | 45.64 0.1825 + 0.02 28.85
600 0.0317 £ 0.01 73.7 0.0529 + 0.02 64.43 0.074180.0 53.04 0.1589 + 0.01 38.03

800 0.0269 £0.02 | 77.77 0.0448 £ 0.03 69.90 0.0538 +0.03 | 65.94 0.1255+0.01 51.05
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EDCN
Température 293 K 303K ELE) [ E728) [
C (ppm) V(mgcnih?l) | EI (%) | V(mgcm?h?) [ EI(%) | V(mgcn?h?) El (%) V (mg cm? ht) El (%)
Blanc 0.121 £0.02 | Blanc | 0.1310+0.02 | Blanc 0.186 + 0.02 Blanc 0.265 £ 0.03 Blanc
100 0.0702 £ 0.029 37.14 0.0902 +£0.018 30.73 0.1104€3 24.51 0.1979 £ 0.03 18.24
200 0.0634 £ 0.022| 43.25 | 0.0724 £0.025| 44.41 0.1086 = 0.03 27.03 0.1891 + 0.039 21.85
300 0.0576 £ 0.017, 48.35/ 0.0838 + 0.029 35.65 0.09682 35 0.1730 £ 0.02 28.53
400 0.0424 +0.03 | 53.05 | 0.0666 +0.01 | 48.87 0.0874 + 0.03 41.32 0.1578 £ 0.01 34.01
500 0.0398 + 0.0191 64.31 0.0558 + 0.03 57.17 0.0786)3 50.56 0.1435 + 0.032 40.70
600 0.0333 +£0.0198 70.17 | 0.0456 +0.02 | 64.97 0.0605 + 0.02 59.36 0.1208 + 0.018 50.08
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L’'analyse des résultats présentés dans le tablie@unhontre clairement que les

extraits de la plante étudiefiiBCN, EACN et EDCN) possedent de bonnes propriétés

inhibitrices.

v La vitesse de corrosion diminue en augmentantriaemtration des extrai{fEBCN,

EACN etEDCN) et par conséquent le taux de recouvrement augebetteint un
maximum de 83% a 400 ppm pour EBCN, 77% a 800pm BACN et 66 % pour
EDCN a 600 ppm.

v' La diminution de la vitesse de corrosion est prédrabnt due a I'adsorption des

composés phytochimiques de cet extrait sur la sani@étallique et bloquent les sites

actifs contre la corrosiorg8-70J. Dans la gamme de température étudiée, ce facteur

est susceptible de modifier le comportement dedratans le milieu acide. Elle

modifie donc l'interaction métal-inhibiteur. L’examn de Figure Ill. 2 montre que

'augmentation de la température du milieu provogne augmentation de la vitesse

de corrosion et diminution le taux de recouvrentgEnta surface métalliqué(-73.
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Figure lll. 2 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonctiomedeoncentration des
extraits EBCN, EACN etEDCN) dans la solution & 1M HCI a différentes tempérasu

1. 2. 2. 3. Modeles d’isothermes

L’inhibition de la corrosion par les extraits delante pouClinopodium nepetéEBCN,

EACN et EDCN) est développée par leur adsorption sur la sudasemétaux. Le processus
d’adsorption dépend de : la nature de surface dalmés caractéristiques électroniques des
molécules formant I'adsorption, la température @tpdtentiel électrochimique a linterface
métal-solution. L’adsorption exige I'existence deteractions attractive entre le substrat et

I'inhibiteur. Selon la nature de cette interactibagisorption peut avoir un caractére chimique

ou physiqueTl, 74].

Afin de déterminés les grandeurs thermodynamigeteda connaissance du type

d’'isotherme caractérisant I'adsorption de cet éxtbala surface de l'acieAPl 5L-X60

Différents modéles d'isothermes sont utilisés asadvangmuir, Temkin et Freundlich.

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

inhibiteur par les équations suivantég,[75]:

Freundlich: log6 = log K ;45 + alogC

Temkin : 6 = ilogKads c

. C 1
.C_
Langmuir : — +C

ads

C : Concentration de I'extrait dans la solution @mp

K ads:

Constante d'équilibre du processus d'adsarptio
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a : Parametre qui tient compte de I'hétérogénéité desudace et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée.

0 :Est le taux de recouvrement de la surface pardigxil est défini par la relation suivante :

o

o = (Lo Veir) (1, 1)

corr

V.orr - Vitesse de corrosion en absence de I'extrait

inh .
Vcorr .

Vitesse de corrosion en présence de I'extrait

Apres le tracé des différentes isotherm&smkin, Langmuir etFreundlich lesFigures

(1. 3, 11l 4 et IIl. 5).
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Figure Ill. 3 : Isotherme d'adsorption deangmuir pour des extraits§BCN, EACN et
EDCN) sur la surface de I'acier API 5L X60 dans la gma a 1M HCI a différentes

températures
01 o1k ™ 293K EACN
e 303K
A 313K
02 021 v 323k
-03 0,3 |
D
04 b S04r
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_0'6 -
_016 -
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Figure Ill. 4 : Isotherme d'adsorption dereundlich pour des extraits§BCN, EACN et
EDCN) sur la surface de I'acier API 5L X60 dans la gan a 1M HCI a différentes

températures
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Figure Ill. 5 : Isotherme d'adsorption deemkin pour des extraits§BCN, EACN et
EDCN) sur la surface de I'acier API 5L X60 dans la gan a 1M HCI a différentes

températures

Le coefficient de corrélation @R a été utilisé pour choisir I'isotherme convenable
D’aprés le tracé des différentes isothermes poaguh température, on constate que les
coefficients de corrélation linéaires sont proathe$unité pour 'ensemble des isothermes (les
tableauxll. 3, 1ll. 4 et lll. 5). Néanmoins, pour I'exteEBCN le coefficient de régression R2
obtenue du tracé de l'isotherme de Langmuir egluge proche a I'unité par rapport aux autres
model, ce qui nous a permis de dire que I'adsant®|'extraitEBCN sur la surface de I'acier

obéit au modele deangmuir dans le domaine des concentrations et des terapgsat
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étudiées Par contre les deux autres extraitSACN et EDCN) suivent le model de
Freundlich[76].

Tableau lll. 3 : Coefficient de régression de l'isothermeldmgmuir des extraitsEBCN,
EACN etEDCN)

Extrait Modéele Coefficient de régression @
d’isotherme
293K 303K 313K 323K
EBCN 0.9643 0.9828 0.9724 0.9305
EACN Langmuir  0,99789 0,99977 0,90231 0,70056
EDCN 0,91621 0,91344 0,76568  0,73937

Tableau Ill. 4 : Coefficient de régression de l'isotherme Eeundlich pour des extraits
(EBCN, EACN et EDCN)

Extrait Modéele Coefficient de régression @

d’isotherme

293K 303K 313K 323K

EBCN 0,81593 0,98351 0,96248 0,97361
EACN Freundlich 1 0.99746 0.97898 0.88844 0.954
EDCN 0,91798 0,95098 0,88651  0,9507
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Tableau lll. 5: Coefficient de régression de l'isothermeTaamkin pour des extraitd§BCN,
EACN etEDCN)

Extrait Modele Coefficient de régression @R

d’isotherme

293K 303K 313K 323K

EBCN 0,77689  0,95444  0,92918 0,92414
EACN Temkin 0,99973 0,99584 0,80666 0,86054
EDCN 0,85565  0,8856 0,80884  0,84314

Apres la trace des courbes de différentes isotredas Langmuir et Freundlich, nous

pouvons calculées la constante d’adsorption, adtagéprésenté dans le tableau Ill. 6

Tableau Ill. 6 : Constante d’adsorption tirée de la corrélationdiret des isothermes a

différentes températures

Parameétres de la corrélation linéaire

EBCN EACN EDCN
T (K) R2 Kads R?2 Kads R?2 Kads
(I'mg*) (' mg*) (' mg™)
293 0.9643 0,017 0.99746  0.109 0,91798 0,0074
303 0.9828 0,0135 0.97898 0.055 0,95098 0,044
313 0.9724 0,01 0.88844  0.053 0,88651 0,0243
323 0.9305 0,005 0.954 0.006  0,9507 0,012

lll. 2. 2. 4. Paramétres thermodynamiques
Les tableaux (IIl. 7, 1ll. 8 et lll. 9) présentdat paramétres thermodynamiques relatifs
a l'adsorption des extraits de la pla@iemopodium nepetdEBCN, EACN et EDCN) sur la

surface de lI'acieAPI 5L X60a difféerentes températures, ou la constante dipatiea (Kads
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tirée directement a partir des tracés des isothediaglsorption de Langmuir et I'énergie libre
standard d’adsorptiom\(G°ads) calculée d’aprés I'équation (I11.8) sur laquedie doit juger le

mécanisme d’adsorptionp-79.

AGY;. = —RTIN(Cyppyant - Kags) (I11. 2)

ads

AG! ;. : Energie standard d’adsorption

R: Constante des gaz parfaits= 8,314 nkor*
T: Température en Kelvin.
Csovant: Concentration de I'eau dans la solution en rigiL0°

L’enthalpie standard d’adsorptionl{, ;) peut étre exprimée par la relation de Van't H8ff:

dInKags _ AHags (1. 3)
dT RT? )

On utilisé intégration pour écrire I'équation d&H_ 4, qui est donnée par la relation
suivante :
AH 4
InK, 4 = —R—T"+ c (lll. 4)
C : est constante d’intégration.
La valeur deAH ;. est déterminée a partir du tracéladk 4, en fonction de l'inverse de la

températurel(/T) qui est une droite de per(t“e‘";—“‘“), d’ou en peut tirer la valeur A, ;..
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Figure 1ll. 6 : Variation de la constante d’adsorption en fonctamlinverse de la

température pour les extraits de la plante ClindpodnepetdEBCN, EACN et EDCN)
Les valeurs de I'entropi&S,,, sont calculées selon la relation de Gibbs :
AG,4s = AH,45 — TAS,4s (I1. 5)

s—AG.

° AH, ads
: (Il. 6)

Donc AS,qs = —2%
Les tableaux (lll. 7, 1ll. 8 et Ill. 9) regroupési@arametres thermodynamiques relatifs a
l'adsorption d’inhibiteur pour des extraitSECN, EACN et EDCN) sur la surface de I'acier
API 5 L X60.

Tableau Ill. 7 : Parametres thermodynamiques relatifs a I'adsorptbonEBCN sur la surface
de I'acier API 5L X60 dans la solution de 1M HCI

T (k) AG®,,.(kj/mol) AH ;. (kiimol) (S aJmol-1K-1)
293 -23,81 23,4
303 -23,96 22,1
313 -24 -30,65 21,2
323 -22,97 -23,8
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Tableau lll. 8 : Parametres thermodynamiques relatifs a I'adsorptonEACN sur la surface
de I'acierAPI 5L X60dans la solution de 1M HCI

T (k) AG®,,. (kj/mol) AH 4, (ki/mol) (4S84 Jmol K1)
293 -28.255 -127.609
303 -27.50 -125.902
313 -28.307 -65.645 -90.230

323 -23.60 -42.04

Tableau lll. 9 : Parametres thermodynamiques relatifs a I'adsorpttonEDCN sur la surface
de I'acierAPI 5L X60dans la solution de 1M HCI

T (k) AG®,,.(kj/mol) AH 4, (ki/mol) (A4S Jmol K1)
293 -27.22 -66.64
303 -26.94 -65.38
313 -26.27 -46.75 -65.43
323 -25.22 -66.65

Les valeurs des parametres thermodynamiques df@dsor peuvent fournir des

informations importantes sur le mécanisme d’inivbitde la corrosion :

Les valeurs négatives A& ;. indique la spontanéité du processus d'adsorptias[).

Généralement, les valeurs A, ;, voisines de (— 20 kJ.mtu moins négatives), sont liées

a des interactions électrostatiques entre les mi@echargées et le métal chargé cela indique

gue le mode d’adsorption est de type physique {pbggion), Or que celles proches de (- 40

kJ moltou plus négatives), impliquent un transfert degbantre les molécules organiques

et la surface métallique, cela indique que le mddelsorption est de type chimique

(Chimisorption) B1]. Dans notre étude, les valeursAlg, ; calculées, varient entre — 23 et -
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28) KJ mot! pour les trois extraits, ce qui suggére que ladserption sur la surface de 'acier
est de type physiquéZ?, 83].

Un processus endothermique d’adsorptitiH qs>0) est attribué a la chimisorption, par
contre le processus exothermique d’adsorptibi {3<0) peut impliquer I'adsorption physique
et/ou la chimisorptiond4, 85]. Les valeurs d’enthalpie standard d’adsorptidaqs déduite
I'’équation deVan't Hoff varient de l'ordre de (-30,65kJ met-65.64 kJ mot) montrant le
caractére exothermique de l'adsorption, ce qui anggnla validité du résultat précédent, ce
qui signifie que I'énergie libred’adsorption AGads diminue avec l'augmentation de la
température prouvant que les trois extraits sopsipbrbé sur la surface métalliquib] 86].

Les valeurs négatives de I'entroplé, ;. montrent que le processus d’adsorption est
accompagné par la diminution de cette derniérest@4@ire qu'avant l'adsorption de
l'inhibiteur sur l'acier, le degré de désordre miegecules de I'extrait est élevé, mais quand les

molécules sont adsorbées sur la surface de I'agierdiminution de désordre aura li&d][

lll. 2. 2. 5. Parametres d’activation du processusle corrosion
pour calculer paramétres d’activation du procesigusorrosion, I'équationAtrhenius
a été utiliser§s, 89 :
Ea
InVr = —ar T Inc (. 7)

V.orr - La vitesse de corrosion.
E, : représente I'énergie d'activation apparente.
C : le facteur exponentiel d'Arrhenius.
R : la constante des gaz parfait.
T : température absolue.
Le tracé des courbes de la variation de logarittiena vitesse de corrosidmV,,,.) en
fonction de I'inverse de températutBT), est caractérisé par des droites qui nous pezntett
de calculer I'énergie d’activation apres des tramésoordonnées d’Arrhenius Figute 7

RT A

_ Sa AH,
Vcorr - Nph €xp T €xp —

RT

(1. 10)

N, : Nombre d’Avogadro = 6,023#0atomes mot.
h : Constante de Plank = 6,626*@ K.
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Figure lll. 7 : Variationdelogarithme de la vitesse de corrosi@mV.,,,.) en fonction de

I'inverse de températurel{T) en absence et en présence des extaBC(N, EACN et

EDCN)

Les tracer des courbes le(Vcor/T) €n fonction de l'inverse de la températutér en

absence et présence de différentes concentratioexti@its sujet d’étude Figure-II1.8, sont des

lignes droites de pente

o
a

AH
R

, P R AS,
et d’ordonné a l'origine dﬂnﬂ+7“) pour les quelles les
A

valeurs deAH,etAS, peuvent étre calculées et répertorier dans lesdakl(lll. 10, IIl. 11 et

1. 12) [89-92.
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Figure Ill. 8 : Variationdeln (Vcon/T) en fonction de I'inverse de la températutéT, en

absence et en présence des extr&BGN, EACN et EDCN)

Les tableaux (lll. 10, IIl. 11 et lll. 12) ci-dessoreprésenterites valeurs obtenues des

énergies d'activation et I'entropie d’activatiomdanilieu acide
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Tableau IIl. 10 : Paramétres d'activation pour l'acidaPl 5L-X60en présence et absence
d’EBCN dans 1M HCI

C (ppm) E ,(kJmol?) AH,(kJ.mol?) AS, (J.mot?)
0 22.17 19.51 -196.67
50 34.93 32.27 -159.17
100 37.89 35.24 -151.38
200 35.60 32.91 -159.38
300 34.26 31.58 -167.27
400 42.53 39.84 -141.76

Tableau IIl. 11 : Paramétres d'activation pour l'aciBPl 5L-X60en présence et absence
d’'EACN dans 1M HCI

C (ppm) E ,(kJmol?) AH,(kJ.mol?) AS, (3.mol?)
0 17.86 15.40 -184.92

200 29.647 27.634 -174.423
400 35.978 34.202 -154.890

600 39.931 38.283 -143.235
800 37.083 35.3 -154.840
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Tableau Ill. 12 : Paramétres d'activation pour I'aciBPl 5L-X60en présence et absence
d’EDCN dans 1M HCI

C (ppm) E ,(kJmol?) AH,(kJ.mol?) AS, (J.mol?)
0 18.85 16.66 -188.20
100 25.78 23.67 -186.73
200 27.49 25.87 -180.25
300 27.55 25.44 -182.32
400 27.72 25.86 -181.82
500 31.58 29.89 -170.42
600 32.01 30.19 -170.78

D'apres les résultategroupésians les tableaux :

* Onremarque une augmentation de I'énergie d'aictivapparente avec I'augmentation
de la concentration d’extrait qu'en leur absen@eqd indique une action de I'extrait
comme inhibiteur par l'augmentation de la barriémergétigue du processus de
corrosion, soulignant ainsi d'un phénomene de phygsiion de l'inhibiteur a la surface
du métal p2, 93].

» Le changement des énergies d’activation obtedyesn présence ou en absence des
extraits peut étre attribué a l'effet de blocagenuggrique d'especes inhibitrices
adsorbées sur la surface de l'agiPt 5L-X60[93].

» Le taux de recouvrement est faiklagempératures élevées, ce qui suggéere vitesse de
destruction du film adsorbé physiquement plus étpwe sa vitesse de formatiord|
92-94.

« Les valeurs positives dAH,donne une réflexion de la nature endothermique du

processus de dissolution de I'acier au carb®Re5L-X60[92, 94)].
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« Les valeurs négatives obtenues A§, augmentent en présence des extraits, ceci
expliqué par une augmentation du désordre des mlekale ces extraits qui se

stabilisent lors de la formation du complexe métgéces adsorbe€®] 94].

lll. 2. 3. Etude électrochimie

Afin d’obtenir plus d’information sur le comportemt des inhibiteurs de corrosion sur
les métaux, lanéthode gravimétrique n’est pas suffisacae il s’agit tout simplement d’'une
méthode simple. Donc le recours aux méthodes étditiques s’aveére nécessaire.

Les méthodes électrochimie sont une alternativia eeéthode gravimétrique, car elles
utilisent un appairage moderne (volta IB&GZ 301utiliser dans cette étude) qui nous permet
d’obtenir des informations plus précises sur le portement.

L'impédance électrochimique, permet d’approcher diéérents processus pouvant
intervenir lors de I'inhibition de la corrosion tacier en milieu acide en utilisant les extraits
de la planteClinopodium nepetaomme inhibiteurs de corrosion.

Les extraits de la plant€linopodium nepetdEBCN, EACN et EDCN), fournit des
indications quant a l'influence des especes adsgrbar la surface de I'aciaPl 5L X60et &
la résistance de polarisation qui caractérise $ista@nce a la corrosion de cet acier dans la

solution acide.
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[1IL. 3. 1. Potentiel a circuit ouvert

0 20 40 60
TempsImin]

e

Figure 17 Y: Evolution Gu poteriuer ae corrosioh de 1'aciéf Ayl X6U a tffferant

concentration des Extraits dans un milieu 1M HCI

Le suivi du potentiel libre de la corrosion (FiguheQ) durant 60 min d’immersion, est
un premier indice pour estimer I'évolution du premes de la dégradation de la surface de
I'acier étudié. D'apres la courbe, les valeursatetiel de corrosion varie entre =505 mV/ECS
et — 466 mV/ECS. Cependant, cette courbe deviaatledhaut pouEBCN a 400 ppm et pour
la solution de HCI, ce qui indique que ce poterdmtient plus cathodique, due probablement
a la formation d'un film protecteur (oxyde métalie), appelé aussi film de passivation,
contrairement aux courbes des deux extraits reEE&@N et EDCN) qui devient vers le bas,
indiguant que ce potentiel devient plus anodique, grobablement a la destruction de I'oxyde
métallique.

lll. 2. 3. 2. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation, consiste a balayg@otantiel dans une gamme de potentiel
varie de £ 250 mV par rapport au potentiel de o & courant nul avec une vitesse de
balayage de 1 mvis Avant le tracé de ces courbes, I'électrode deatr@st maintenue a son

potentiel de corrosion (potentiel d’abandon) pen@@minutes
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La Figure lll. 10 présente les tracés des courkgsothrisatiorcor = f (E) en absence et
présence des extraitEBCN, EDCN et EACN) dans la solution HCI 1M a la température
293K.

—=—0ppm

—o— 200 ppm
—A— 400 ppm
—v— 600 ppm
—— 800 ppm

EACN

10g icorr (MA Cm_z)

-600 -500

E (mV/ ECS

-400 -300

E (MV/ECS)

10g icorr (MA cni’?)
o~

-500 -400 -200

E (mA /ECS

-300

Figure 1ll. 10 : Courbede polarisation de I'acier API 5L X60 dans la sadn a 1M HCI et
a différentes concentrations des extraB8 CN, EACN et EDCN)

Les parametres électrochimiques tel que le poteddecorrosion Ecorr), densité de

courant de corrosioncgr), pentes de Tafel anodiques et cathodigda®{(/c), les valeurs de
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taux et efficacité d’'inhibition des extraits deplanteClinopodium nepetéEBCN, EDCN et

EACN) sont présentés dans le tableau 111.13.

L’efficacité inhibitrice a été déterminée par léat®n suivante :

Igorr_lcorr
EI(%) = ~*5—= (Ill. 8)

I ... : Intensité de courant de corrosion en présencesdrdit

1%, - Intensité de courant de corrosion en absence xigdie

Tableau Ill. 13 : Parametres cinétiques obtenus par I'essai potgmizodique de I'acieAPI
5 L X60dans la solution & 1 M HCI et a différentes comegions desEBCN, EDCN et

EACN) & 293 K

EBCN

C (ppm) -Econr (MV) icor (MA cm?)  Ba (mV) -gc (mV)

Blanc 470
100 466
200 469
400 463

C (ppm)  -Econ(mV)
Blanc 470

200 470

0.0955 101.3

0.0400 107.€

0.0320 115.7

0.009 87.9
EACN

icor (MA cm?)  Ba (mV)
0.0955 101.3

0.0526 124.1

121.2

140.5

117.8

120.1

-pc (mV)
121.2

131.3

El1%

Blanc
58.11
66.49

90

El%
Blanc

45
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400 465 0.0440 116.7 117.1 52

600 472 0.0344 132.7 93.1 63

800 451 0.0150 120.1 110.2 84.43
EDCN

C (ppm)  -Ecor(MV) icor(MAcm?)  Ba(mV)  fc(mV) El%

Blanc 470 0.0955 101.3 121.2 Blanc
200 507 0.0451 127.5 101 52.77
400 505 0.0365 122.8 98.3 61.78
600 497 0.0230 69.3 111.3 73.61

Il apparait clairement le tableau Ill. 13. Quedi# dEBCN, EDCN et deEBCN au
milieu provoque une diminution remarquable de léesse de corrosion et déplace
principalement les courbes vers des valeurs inféege de densité de courant et atteint des
valeurs minimales de 0.009 mA & 400 ppm pouEBCN ,0.0150 mA .cnt a 800 ppm pour
EACN et 0.0230 mA.cid & 600 ppm pouEDCN. Cette remarque peut étre di a I'adsorption
de composeés organiques présents dans les exuaitstas actifs de la surface de I'acier au
carbone, retardant a la fois les réactions de Wissn métallique et de dégagement
d'hydrogéne et par conséquent ralenti le procedsusorrosion 3, 52, 74].Le potentiel de
corrosion varie peu avec I'ajout des extraits (iieigre a 85 mV), indiquant le caractére mixte
de ces derniers, qui diminue la vitesse des deastiohs partiellesd4, 95]. Ce qui peut étre
aussi confirmé par la variation non réguliere fle®t fc [95, 96]. Les valeurs d'efficacité
d'inhibition EI%) déterminées par les courbes de polarisation potimamique sont en bon

accord avec celles obtenues a partir des méthaodesrggtriques.

lll. 2. 3. 3. Spectroscopie d'impédance électrochimique (S.)E

Les mesures d'impédances électrochimiques onfffiéi&wées en absence et en présence
de différentes concentratio®BBCN, EDCN et EACN afin d’inhiber la corrosion de l'acier
API 5L X60dans un milieu acide HCI 1M a 293 k, ils sont syibles de révéler les étapes

élémentaires impliquées dans le processus globabmesion et / ou de protectiod 98].
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Cette technique est généralement adaptée a landeéstion du mode d’action des
inhibiteurs, a I'évaluation des caractéristiquesaditriques du film formé et permet de suivre
leur évolution en fonction de nombreux parameétge89, 104.

Les diagrammes d'impédance électrochimique paciel’ au carbone dans une solution
de 1 M HCl en I'absence et en présence de divesse®ntrations d'extrailsSBCN, EACN et
EDCN sont illustrés par la Figure Ill. 10.

EBCN O ppm
2500 [ 50 ppm
u 100 pp
B 200 pp
2000 300 pp
‘g - 400 pp
%1500 B
NI1000 B
500 [
o [ T T T T T T T T T T T
0] 500 1000 1500 2000 2500
Zr [ ohm.cm?]
EACN O ppm
1350 [~ 200 pp
400 pp
_ 600 pp
800 pp
E 900 [
N
450 [
oL ] ] ] ] ] ] ]
0] 450 900 1350

Zr [ ohm.cm?Z]
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Figure Ill. 11 : Impédance électrochimique de I'acier API 5LX60 diansolution HCI 1 M
et a difféerentes concentrations des extradiBCN, EACN et EDCN)

Ces diagrammes d’'impédance représentés dans ldelpquist (Figure Ill. 11) ne sont
pas des demi- cercles parfaits, cela peut étibwdta la dispersion de la fréquenggll0]], ce
qui est due a I'hétérogénéité de la surface métadli Cette hétérogénéité peut résulter de la
rugosité, des impuretés, de I'adsorption des dstetide la formation des couches poreuses
[74, 102 103. Le diamétre de ces boucles augment avec I'autatien de la concentration
des extraits indiquant 'augmentation de la réaistade transfert de charge.
Les valeurs des parametres électrochimiques obtpausla spectroscopie d’impédance
électrochimique (S.L.E En l'absence et en présence des extraits deatdelinopodium
nepeta(EBCN, EDCN etEACN) a 293 K, sont regroupées dans le tableau IIl. 14.

» La capacité double couch@4() a été calculée a partir de I'équation suivdriig[

1

2nfmaxRic

Cdl = (l” 9)

Rt : Résistance de transfert de charge.

Oufmaxest la frequence a laquelle la composante imagimg'impédance est maximale.
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» Lefficacité inhibitrice des extraits de la plan®inopodium nepetalonnée par la

relation suivante

_npo
RerRee (1)1, 10)

EI(%) = =%
tc

R,. : Résistance de Transfer de charge de solution eemqré de I'extrait
RY. : Résistance de Transfer de charge de solution emedsle 'extrait

Tableau Ill. 14 : Résultat de I'essai d'impédance électrochimiquéatéer API 5L X60dans
la solution a 1M HCI et a différentes concentratidies EBCN, EDCN etEACN) a

293K
EDCN

C (mg L?Y) Ric (42cm?) Cdc (uF cm?) 0 El (%)
Blanc 233.2 955.3 Blanc Blanc

100 646.5 689.2 0.63 63.3
200 891.1 178.5 0.74 73.83

400 994.2 284.9 0.76 76.53
600 1028 110.1 0.77 77.31
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C (mg LY

Blanc

50

100

200

300

400

C (mg LY

Blanc

200

400

600

800

900

EBCN
Ric (£2cm2) Cdc (uF cm?) 0 El (%)
233.2 955.3 Blanc Blanc
550.8 404.4 0.57 57.66
774.8 92.01 0.69 69.90
1002 84.2 0.76 76.73
2552 45.99 0.90 90.86
2811 31.16 0.91 91.71
EACN
Ric (42cm2) Cac (uF cm?) 0 El (%)
233.2 955.3 Blanc Blanc
463.6 122.2 0.49 49.69
542.3 586.3 0.49 49.49
781.4 162.9 0.70 70.51
1720 231.3 0.86 86.44
434.7 820 0.46 46.36

D'aprés le tableau Ill. 14, il est clair que lekuasRi« augmentaient avec 'augmentation

de la concentration d'inhibiteur tandis que legvedCa diminuaient. Ce résultat indique une

diminution du site actif causé par I'adsorptionidégbiteurs sur la surface de l'acier au carbone,

et cela suggere que le processus de corrosioneseinad empéché, cette hypothese est

corroborée par les courbes de polarisation. Leleugitésultat pour l'efficacité d'inhibition de

ces extraits a été obtenu avec l'exttaBBCN, avec une efficacité égale #% a une

concentration de 400 ppm, l'extrsdACN, avec une efficacité égale &.44% a une

concentration de 800 ppm et I'extr&iDCN, avec une efficacité égale &#.31% a une
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concentration de 600 ppr@es résultats sont en bonne concordance avecotdemnu par les

deux méthodes : la gravimétrie et les courbes tipation.

III. 2. 3. 4. Circuits électriques équivalant (CEE)

Les boucles capacitives représenté par la Figule]ldonnent une idée sur la nature des
circuits électriques équivalant (CEE) pour I'addtl 5L X60dans le milieu HCI 1M en absence
et présence de les extraits de la plante ClinopodiepetaEBCN, EACN etEDCN) comme
des inhibiteurs de corrosion. Aprés plusieurs ss$aisimulations par le logicidEC-Lab) en
confrontant les spectres obtenus a partir du CEE s spectres expérimentaux. Un simple
circuit électrique équivalent a été obtenu, compaséésistance de la solutiBs, la résistance
du transfert de chard®c en paralléleavec une capacit€{c), cette capacité est classiquement
compensée par un élément a Phase Constant (CRE)LDG.

Cae
I

th

Figure 1ll. 12 : CEE de I'acier API 5L X60 dans la solution a 1M IH@ns et avec I'ajout
des extraitsEBCN, EACN et EDCN)
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Figure Ill. 13 : Courbes d’'impédance expérimentales et simulééader API 5L X60 dans

la solution a 1M HCI sans et avec I'ajout des eitra
lll. 3. Essais d’électrodéposition en présence d’EBN comme aditif

. 3. 1. Influence d’extrait butanolique comme adlitif dans les bains d’électrodéposition
Dans cette partie, nous évalueront I'effet d’ekraidié préecédemmerEBCN), comme
additif sur la qualité du dépdt de zinc sur un étHan d'acier par des meéthodes

électrochimiques et gravimétriques.
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lll. 3. 2. Estimation des conditions d’électrodépasion

Dans la cellule d'électrodéposition, I'échantikitecier représente la partie cathodique de
l'alimentation en courant continu, tandis que Eqpk de zinc pur (99,91%) forme la partie
anodique, en laissant une distance de 2 cm enkeles expériences ont été réalisées en
respectons les conditions expérimentales suivdfte$2, 107, 10g: (température ambiante
(293 k), gamme de pH (1 a 5), intensité de courapbsé de 0,08 A et une tension de 0,03 V
pendant 30 min). Aprés plusieurs tests, les medkeaonditions expérimentales pour une bonne
électrodéposition étaient un pH de 3 a 4 et unewale courant de 0,08 A sous faible agitation.
A la fin de I'électrodéposition, les plaques reeétisont retirées, nettoyées avec de l'eau
distillée, et séchées a l'air. Dans le but d’avoe idée sur la quantité déposée, les échantillons
ont été pesés avant et apres le processus d'di&otrsition afin de déterminer le poids de zinc

déposé sur les surfacef.

lll. 3. 3. Qualité du zinc électrodéposeée
Pour déterminer la qualité de la coucheide déposée sur l'acidt24-2en présence et
absence de I'additifEBCN) a partir des parametres de qualité (I'adhérend&maisseur),

Epaisseur a été calculée par la loi de Faraday $élpuationll. 13
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Figure 11l. 14 : influence d’extrait butanoligue comme additif dées bains

d’électrodéposition

L'épaisseur a été calculée par la loi de Faradan se

E= gx 1000 (lII. 11)

E : est I'épaisseur.
m : la masse déposée.
p : la densité du zinc.
S: est la surface de dép6t.
La constante 10000 sont utilisées pour conveutiité cm en um
En test la surface de I'échantillon par la toucha &ceil nu pour déterminer la nature

(Moins lisse et matte).
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Tableau lll. 15 : L'adhérence, la masse, I'épaisseur, la brillancéadmuche de zinc déposée lors de l'utilisatia@xudait butanolique comme

additif.

C

(gl
Sans additif

0.05

0.1
0.15
0.2

0.25

0.3
0.35

0.4

Adhésion

++

++

++

++

++

La masse

(mg)
0,050396

0,037902

0.049599

0,044448
0,062313

0,040708

0,049599
0,051124

0,046707

Epaisseur

(um)
12,66556

13,3459

17,46452
15,65073
21,94108

14,33392

17,46452
18.00153

16,44599

Brillance
(GU)
blanc

14.2

25.93
76.66
73.66

8.6

110.5
88

79.5

Rugosité

Lisse et matte
Lisse et matte

Lisse et semi-brillance
Lisse et brillance

Lisse et brillance

Lisse et matte

Lisse et brillance

Lisse et brillance

Lisse et brillance
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C
(g™
Sans additif
0.05
0.1
0.2
0.25
0.3

0.35

Adhésion

++
++

++

++

NacCl

La masse
(mg)
0,044095
0,035934
0,04085
0,044749
0,038967
0,045583

0,042802

Epaisseur
(um)
15,52632
12,6529
14,38375
15,75668
13,72093
16,05038

15,07096

Brillance
(GU)
Blanc
17.28
81.38
73.66
43.95
117.2

149.01

Rugosité

Lisse et matte
Lisse et matte
Lisse et brillance

Lisse et brillance

Lisse et semi-brillance

Lisse et brillance

Lisse et brillance
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Ou : + forte adhérence:+ trés forte adhérence

Toutes les épaisseurs mesurées, de l'ordre de5Shra, Ztaient conformes aux normes
ASTM A879 et ASTM B633[09, 110.

Les dépbts obtenus avec l'addition d’extrait étaieitlants, sauf pour les concentrations
(de 0.05, 0.1 et 0.25) g/l dans le cas a badeQleet (0.05 et 0.25) dans le cas du bdaCl
qui étaient mattesL[LO, 111].

Toutes les épaisseurs calculées fluctuent ent6b18n et 21.94 um tient conformes aux
normes ASTM A879 et ASTM B633[L7.

La présence de couches lisses dans certains éldrenindique que I'extrait ajouté a pu
jouer un réle dans la décoratiéi[ 52].

Le zinc déposé présente une trés forte adhérenge tpotes les concentrations de
'additifs[51]. Cette apparence peut étre lié a deux posstilitéa premiére est que I'adsorption
de l'additif sur la surface a conduit & un revétenpartiel de I'acier qui bloque les sites actifs
par conséguence une diminution de la vitesse I'atigd de I'acier. La seconde est que |'additif
forme un complexe avec les espéces actives daofuliion, de sorte qu'une nouvelle constante
cinétique est introduite a I'étape de dissociatiwcomplexe avant la réaction redox de I'espece

électroactive présente sur la surface de I'éleetfod 52, 113.
lll. 3. 4. Etudes électrochimies dans les bains d&ctrodéposition

lll. 3. 4. 1. Courbes des polarisations

Les mesures de polarisation potentiodynamique neffectuées la méme expérience
gue nous avons deéja décrit au début, dans les méoneltions. En présence et absence de
'additif (EBCN), les échantillons enrobaient comme électrodesadail dans I'eau de mer a
293 k le tableau si-dosseur énumere certains damp#es électrochimiques tels qierr,
Ba, Bc, icorret R[52]. Les courbes de polarisation anodique et cathuadde Tafel de I'acier
doux revétus dans les deux baiNaCl et KCI), en présence et absence des difféerentes

concentrations d'extralEBCN) sont illustrées dans la Figure 111.14.

La porosité(P) a été calculée selon Eq. Ill. 14 :

AECOTT
P =" 510060 (1. 12)
p
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Ou :Rpset Resont les résistances de polarisation du substo ket couche déposée

respectivemendE ., est la différence de potentielentre le substrdiase et le substrat

déposé

109 izor (MA/CM2)

NacCl

—— sans additi
—— 0,05 gi*
—— 0,1 gI*
—— 0,2 gi*
- 0,25 gt

- 0,35 gl

. ’ : ——0,3gl*

-1,4 -13 -1,2 -1,1 -1,0 0,9 0,8

Potential [V / SCE]

109 icorr (MA/CM?)

KCI

—— sans additifs
——0,3 ¢l
——0,2 gt
—— 0,4 gt
- 0,05gH
! J . 045g"
] . 0,35

1 1 1 1 1 1 1 1 1

14

-1,3

-1,2 11 -1,0 -0,9 -0,8
Potential [mV/SCE]

Figure Ill. 15 : Courbes de polarisation potentiodynamique powiéadoux dans l'eau de

mer, sans et avec I'ajout d’extraEBCN) comme additif
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Tableau Ill. 16 Parametres de polarisation pour la corrosion deetfaoux dans I'eau de mer en présence et abdesadfférentes

concentrations de I'additiEBCN) 293 K

C

Gl

Sans additif

0.05

0.15

0.2

0.3

0.35

0.4

-E

(VISCE)

1084

1108

1051

1091

1098

1092

1105

Icorr

(mA /cm2)

0.1194

0.0623

0.0307

0.0195

0.0221

0.0709

0.0099

KCI
—Bc Ba

(mV.Dec™) (mV.Dec™1)

297.6 67.4
224.8 79

206.3 46.4
262.7 51.4

225.2 64
145.4 101.1

188.7 46.6

Rp

(Ohm/cm2)

261.5

308.94

836.67

1230

1220

357.01

2570

P
(%)

0,022909

0,013584
0,012769
0,001718
0,00262

0,030509

0,000291

El
(%)

Blanc

47
74
83
81
63

90
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<
(g
Sans additif
0.05
0.1
0.2
0.25
0.3

0.35

-E

(VISCE)

1084

1125

1051

1105

1032

1090

1100

icorr
(MA /cm3
0.1452
0.0304
0.0397
0.0325
0.0185
0.0371

0.0153

NaCl
—Bc Ba

(mV.Dec™1) (mV.Dec-1)

320 54.4
216.6 68.4

167.7 56
112.1 73.4

127.3 40.9
161.8 66

121.6 55

Rp

(Ohm /cm2)

146.42

457.67

464.95

243.17

629.69

382.69

329.59

P
(%)
0,023388
0,046398
0,031078
0,015436
0,039016
0,012082

0,005488

El
(%)
Blanc
79.06
72.65
77.61
87.25
74.44

89.46
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D’aprés les courbes et tableau lll.dibremarque qu'ungiminution des densités de

courant et de la vitesse de corrosion dans le eagchantillons obtenus en présence d'additif

(EBCN), par rapport aux échantillons obtenu en leur adxseans les deux baiN€Cl et

KCI), cela indiquant que la présence d’extrait danbd@iss galvaniques a fortement modifié

la qualité du dépot, produisant des revétementsnglsistants a la corrosion. Cependant, la

dépendance des parameétres comme la densité detcdeareorrosion, la vitesse de corrosion,

la résistance de polarisation et la concentratioadalitif dans le bain n'était pas réguliére,

probablement en raison d'une valeur de concemraptimale pour laquelle la qualité de

dépbt est la meilleurép]. De plus, en I'absence d'additifs, la porosi&ét @lus prononcée

avec une valeur plus élevée au niveau du substrétu, ce qui indique que ce dépbt était

moins compact que ceux revétus en leur présence.

On distingue aussi, que les potentiels d'abandsrsulestrats revétus obtenus en

présence des différentes concentrations de I'éXE&CN) étaient plus cathodiques, par

rapport aux potentiels de dépdts obtenus en |'abs#additif p2].

lll. 3. 4. 2. Courbes d'impédances

200

- iti = sans additf
NaCl sans a?dltl KCl i
—— 0.05¢ 175 L
1 -+ 049"
—— 0154 "
150 [ 1 150 v 02¢g!
0.25 g11 125 —<— 0,15 911
100 g
i 035 gt 100

P

e ‘\.\
\'\
kY
B PO %
"
ok { V

-Zi [ ohm.cm?]

-50 0 50 100 150
Zr [ ohm.cm?]

-Zi [ ohm.cm?]

200

N a1 ~
a1 o a1
— 1 1 1 T 1T 1 T 7T T 1 1 1 LI

o

N AAAAAAL,L,
Aay,

‘AA%

60 9 120 150 180
Zr [ ohm.cm?

Figure Ill. 16 : Représentation de Nyquist pour 'eau de mer ak68 absence et présence
de I'additif EBCN).
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Tableau Ill. 17 : Parametres d'impédance et valeurs d'efficacitéitlion pour I'acier doux

déposé a deux baink€l etNaCl) dans I'eau de mer a 293 K

KCI
C (g R (ohm.cn?) C (uF.cnm? El (%)
Sans additif 18.93 299.3 Blanc
0.05 33.2 268.4 43
0.15 64.17 620 70.51
0.2 131.1 121.4 85.56
0.3 102.2 554.5 81.84
0.4 233.3 431 91
NaCl
C (gt R (ohm.cn?) C (uF.cnm?) El (%)
Sans additif 28.93 67.28 Blanc
0.05 132.4 67.28 78.15
0.1 110.9 717.9 73.91
0.2 103.9 171.4 70.51
0.25 234.2 606.7 85.56
0.3 117.2 554.5 75.31
0.35 283.5 22.45 89.79
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A travers les tableaux on constate une variatienvééeurs de résistance dans les deux
bains de placage de zinc, une efficacité inhdgtmaximale de91%) est marquée a une
concentration de 0,4 ¢lpar rapport au bain d€Cl et aune valeur maximale80.79 %) a la
concentration 0.35 glpar rapport au bain déacCl.

> Les spectres d'impédance sont présentés danarleplNyquist dont la taille de la boucle

augmente avec 'augmentation des concentratiotiadtditif,

. 3. 4. 3. Circuits électriques équivalences

En utilisant le méme logicielEC-Lah) précédent, nous représentons les circuits
électrigues équivalents pour les concentrationsilanes dans les deux bains, qui sont
représentées par les Figures (I1.16 et lll. 17n®le cas des concentrations 0.05dgns le
bainNaCl et 0.05 gf 0.05 gi* dans le deuxiéme bajui sont établies par les Figures (llI. 18
et Il. 19).

Rs
—A\W— <
—\W'— .

Rt Ly
Figure lll. 17 : CEE de I'acier doux E24-2 dans I'eau de mer sdrevec I'ajout de I'additif
(EBCN)
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10
ICou'be expétimettal| Q,
8 Courbe simulée
. En W
— (s ] x|
§ 4
£
S 2
=
"o
-2
-4
10 2 20
Zr [ ohm.cm?]

Figure Ill. 18 : Courbes d'impédance expérimentales et simulééaaer doux E24-2 dans
'eau de mer sans 'ajout de I'additif

Cae

M:

il
—i//— .-

Cde Cac

Figure Ill. 19 : CEE de I'acier doux E24-2 dans I'eau de mer apigsut de I'additif
(EBCN) a4 0.05 gt
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[Courbe ex périm ental]

& Courbe simulée|
Bain NaCl

|0.005 g-1

L
=

-Zi [ ohm.cm?]
]

S

-h
(=]

(=

Zr [ ohm.cm?]

154 [C ourbe ex périm ental|

Courbe simulée
Bain KCl|

|0.05 g-1

vl
o
'

&
b
1=
.g 0 2 Q 3
— 51 NN\ AN
o 7 P 77
N | Rz | [ Rs 3¢
10 2 2 40

Zr [ ohm.cm?]

Figure 11l . 20 : Courbes d’'impédance expérimentales et simuléeaderd E24-2 dans I'eau
de mer aprés I'ajout de I'additi§BCN) a 0.05 gt

L'impédance de la cellule électrochimique a tréesttodes est généralement modélisée a
I'aide du circuit équivalent illustré sur la Figuhe 17. Dans CEE Rs est la résistance
électrigue de I'électrolyte etyda capacité a double couche a l'interfacevetipédance de
Warburg due au processus de diffusion des régBtdadviir et Banks) et Rla résistance de
transfert de charge due a la réaction d'oxydorémudu [Zn] en Z/#? (Randviir et Banks,
2013 ; Chang et Park, 2010). Parfois, Cdl est meélévec un élément a phase constante
(CPE) pour une meilleure précision et I'impédanc€8E peut alors étre exprimée comme
suit :

arTt. . arm.
1 _cos(——) . sin(—)

oxgwe . axwe 1 T oxmwe

Zcpg (jw) = (. 13)

Ou Q représente la capacité a double couche, tgndite parameétre tient compte de
l'interface non idéale entre I'électrode et I'étalgte [L05 1049.
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lll. 3. 5. Etude gravimétrique dans les bains d’életrodéposition

Les courbes de la vitesse de corrosion des subgleajués réalisées en absence et en
présence des différentes concentrationEBEN comme additif dans I'eau de mer pendant
un mois a température ambiante sont représentéa pagure lll. 20. Les tableaux regroupe
les valeurs de la vitesse de corrosion en absdraremésence d’extra@BBCN de
Clinopodium nepeta testégparément comme additif dans les bains de zir&agket

NacCl).

KCI

-~ Non revétujs
@ sans additi
40,05t
v 0,35g"
4 015¢"
< 02g8
> 03¢

e 04g!

NaCl

—#-no revétug
—o— sans addit(f
-4 005¢!
v 01g!
~4- 029!
~4-025¢"
> 039t

e 035¢"

-
o \#iij —
Itqwlqnfili A S P A
” 5 10 15 20 2 )

Tepms (Jours)

Temps (Jours)

Figure Ill. 21 : Courbes de la vitesse de corrosion pour l'aciemddans I'eau de

mer, sans et avec I'ajout d’extraEBCN) comme additif

Tableau Ill. 18: Paramétres de corrosion dans I'eau de mer obtepastir des mesures de

perte de poids acier doux électrodéposé contemagrsds concentration d’addifBCN
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C(gM)

No
revétue

San
additif

0.05
0.1
0.015
0.2
0.3
0.35

0.4

V (mg
cm? J1)

6.6548

5.768

3.0434
2.9108
1.7766
1.4783
1.0869
2.2979

0.8654

El (%)

Blanc

Blanc

47.23
49.53

69.19
74.37

81.15
60.16

85

10

V (mg
cm? J1)

3.7267

3.3274

1.8841
1.7881
1.1992
1
0.6599
1.5745

0.5625

El (%)

Blanc

Blanc

43.38
46.26

63.91
69.90

80.16
52.68

83.09

15

V (mg
cm? J 1)

2.6619

2.5141

1.4976
1.4415

1.1252
0.9565

0.7246
1.4752

0.4904

KCI
Temps (jour)
20

El(%) V(mg EI(%) V(mg
cm? J 1) cm? J1)

Blanc 2.3291 Blan2.0408

Blanc 2.1074 | Blanc 1.8634

40.43 1.4493 31.22.4348
42.65 1.3517 35.86 @ 1.3806
55.24 1.0882 48.36.0482
61.95 0.913 56.67 = 1.0943
71.17 0.6958 66.80.7129
41.23 1.383 34.37 @ 1.3276

80.49 0.5841 72,28 621G.

25

El (%)

Blanc

Blanc

22.99
2591

43.74
51.46

61.66
28.75

66.56

V (mg
cm? J 1)

2.2476

2.1443

1.7754
1.7187

1.4065
1.2319

1.0352
1.7021

0.923

30

El (%)

Blanc

Blanc

17.21
19.85

34.41
42.55

51.72
20.62

56.95
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C (g

No

revétue

San

additif

0.05

0.1

0.2

0.25

0.3

0.35

V (mg

cm? J )

6.6548

5.59

1.3913

1.777

1.9575

1.0867

1.664

0.7788

El (%)

Blanc

Blanc

75.11

68.21

64.98

80.55

70.24

86.06

10

V (mg
cm? J1)

3.7267

3.283

1.13

1.55

1.4042

1.0093

1.164

0.6923

El (%)

Blanc

Blanc

70.86
66.17

57.22
76.35
64.53

82.86

15

V (mg
cm? J 1

2.6619

2.4845

0.9855
1.3324
1.27
0.9835
1.1089

0.6643

NacCl

Temps (jour)

20 25 30
El (%) V(mg EI (%) V(mg EI(%) V(mg EI(%)
cm? J1) cm? J 1) cm? J 1)

Blanc 2.3291 Blanc2.0408 Blanc 2.2476 Blanc
Blanc  2.1295 Blanc = 1.8456 Blanc 1.8659 Blanc

62.66 0.956 55.08 9034. 50.99 0.8986 46.70
46.36 1.2658 40.55 1.1548 37.43 1.1103 34.13

50.90 1.1702 45.04 1.072 1.8%4 @ 1.0355 38.58
68.74 0.8155 61.71 0.7919 57.09 0.7893 53.17

57.59 1.0395 51.18 0.9647 47.73 0.9426 944.0

73.29 0.7139 65.45 0.7268 60.61 0.7211 57.22
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Une lecture attentive du tableau Ill. 18 et I'exande la Figure Ill. 20 montre une
meilleure résistance a la corrosion pour tous tdssétillons plagués avec d’extrait comme
additif que ceux plaqués en leurs absence damelesbains. Il est intéressant de noter que le
métal plaqué sans additif a enregistré une vitdeserrosion de 2.1443 (mg.2ndt) pour le
bain de KCI) et1.8659 (mg.cm?. J1) pour le bain deNaCl). En revanche, les valeurs du taux
de corrosion pour tous les substrats plaqués aseadditifs étaient comprises entre (1.7754
mg.cm?.J1a 0.05 gf et 0.923 mg.cm. J* & 0.4 gt) pour le bain d&Cl et (1.1103 mg.crh
J1a 0.1 gt et 0.721mg.cm. J* & 0.35 gf) pour le bain dé&NaCl. De plus, la valeur la plus
basse du taux de corrosion est enregistré parahéion plagué dans le bain d€Cl en
présence de 0.4 §HEBCN et 0.35 gt dans 'autre bainNaCl), cela indique que les substrats
obtenus en présence ces concentrations d’additistren une bonne efficacité’ inhibitrice.
Cette constatation est en bon accord avec lestaéswe la polarisation potentielle et de

limpédance.

lll. 3. 6. Morphologie de surface

Afin de confirmer les résultats obtenus ci-dessusis avons utilisé une microscopie
optique, pour déterminer I'état de la surface deolache de zinc déposée sur I'ad@4-2en
absence et en présence des différentes concensratel'additifEBCN. Les micrographies

des surfaces d’acier sont présentées sur la Fitupd..
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Figure Ill. 22 : Agrandissement des images des surfaces revétwdsence et en présence

de EBCN par microscope polarisant

D’apres ces images, des espaces exempts de dégfitaemarqués sur la surface des
échantillons en I'absence d’addipér rapport a celles revétues en sa présence.vanatee,
les surfaces des substrats revétus lors de I'addie 0.4 gt d'additif EBCN dans le baitkCl
et de 0.35 gt dans le deuxiéme baMacCl étaient meilleure. Cela indiquant que l'additif a
optimisé le revétement de zinc, ces constatatiameolgorent bien avec tous les résultats

obtenus plus haut.
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Conclusion générale

L’ensemble @s travaux élaborée dans ce travail de mémoireastem a porté sur la
contribution a la protection de I'environnement,ceux par la lutte contre la corrosion a
travers deux l'utilisation des extraits de la pé&atlinopodium nepeta’, commeinhibiteurs
de la corrosion de I'acieAPI5L-X60" et comme additifs dans les bains d’électrozingége
I'acier " E24-2'.

Les résultats obtenus par la méthode gravimétrejueelles de polarisations ont été
confirmés par les mesures électrochimiques d’'impéelaCes résultats ont montré que I'ajout
des extraits investigueEBCN, EACN et EDCN) dans la solution de HCI, ont augmenté
I'efficacité inhibitrice et ralentissait le processde la corrosion de I'aci&PI5L-X60.

Les résultats obtenus des paramétres thermodynasagqu montré que l'adsorption des
inhibiteurs sur la surface était physique pour fessextraits, suivant le modéle Eeeundlich
pourEACN et EDCN et celui deLangmuir pourEBCN.

Les courbes de polarisation ont montré que ceaiexsont des inhibiteurs de type mixte,
avec une spontanéité des réactions sur la suratacierAPI 5L X60.

Le tracé des courbes d'impédance a montré quextragtiees’adsorbent a la surface du
métal avec une résistance de polarisation croissaatqui peut étre attribué a I'adsorption de

ces extraits en formant une couche protectricefdur la surface de I'aciau carbone.

L’emploi du EBCN avec différentes concentrations, en tant qu’aiddéans le bain
électrolytigue de NaCl a généré une qualité de déylleure que celle obtenue pour le
substrat revétue dans le bain de KCI, cependaficicité inhibitrice était presque pareille
pour les deux et le taux de corrosion des échansltevétus dans le bain NaCl était mois

gue ceux revétus dans le bain de KCI.

Aprés l'estimation de la composition du bain éldgtique, une diminution de la
guantité des composants consommée dans le bacoqgténait le NaCl vis-a-vis celle du
bain qui contenait le KCI était remarquable. Ceaultés apporte du bénéfice important a

I'économie industrielle.

Pour une valorisation plus étendu de la plantestigecee, demombreuses perspectives
sont envisagées a savoir :
v' Evaluer la synergie entre les extraits a la redtedtune meilleure efficacité.

v' L'étude peut étre étendue pour analyser l'effatedeextraits dans d'autres médias

corrosifs et sur d'autres types d’aciers.
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v' Tester leur convenance vis-a-vis les différentelustries existantes ayant recours a
ces produits.

v' Enfin, une analyse chimique par HPLC couplée a kssa de ces extraits est
importante afin d'avoir une idée sur les compos#gsaresponsables de cette
inhibition de corrosion.
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