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== Résumé

Abstract

The inhibition effect of the two extracts : methylene dichloride and butanolic of two
plants Reutera lutea and Elaeoselinum thapsioides (Apiaceae) obtained by the
maceration and extraction process, to protect steel A283 Gr-C against corrosion in acid
solution, was evaluated by gravimetric and electrochemical methods. The results of the
study show that the butanolic extract of both plants acts as an inhibitor at least more
efficient, compared to the methylene dichloride extracts and they are considered as
mixed inhibitors type. The temperature effect on the corrosion behavior of C-Steel and
inhibition efficiency were studied in a temperature range of 293 K to 323 K, thus
showing an increase in corrosion rate and decreased the inhibition efficiency of the
methylene dichloride and butanolic extracts. Adsorption of molecules of Reutera
lutea extracts is done according to the Freundlich isotherm, while the adsorption of
Elaeoselinum thapsioides extracts is done according to the Langmuir isotherm and are
physisorbed on the metallic surface. The surface morphology in the absence and
presence of the extracts were examined by SEM reveals that less damaged surfaces in
the presence of extracts from the metal surface without the addition of the extract. The
synergistic effect of the mixture of butanolic extracts of Reutera lutea and Elaeoselinum
thapsioides on the inhibition of C-Steel has been studied and results show that the
mixture of BERL-BEET exceeds that of BERL or BEET used individually and the ideal
inhibitor is a compound of 900 mg L' of EBET and 800 mg L "' of EBRL that ensuring

an inhibition efficiency average about 91%.

Keywords: Corrosion inhibition, carbon steel, plant extracts, adsorption, gravimetric

method, polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy.
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Résumeé

Résume

L’efficacité inhibitrice des deux extraits : dichlorométhane et butanolique des deux plantes

Reutera lutea et Elaeoselinum thapsioides (Apiaceae) obtenues par le procédé de
macération et extraction, pour protéger I’acier A283 Gr-C contre la corrosion dans un
milieu acide, a été évaluée par les méthodes gravimétriques et électrochimiques. Les
résultats de I’étude montrent que I’extrait butanolique des deux plantes agit comme
inhibiteur plus au moins efficace, par rapport I’extrait dichlorométhane les deux extraits
sont des inhibiteurs de type mixte. L’effet de la température sur le comportement a la
corrosion de I’acier et I’efficacité inhibitrice a été étudi¢ dans une plage de température
allant de 293 K a 323 K, montrant ainsi une augmentation de la vitesse de corrosion et une
diminution de [Defficacité inhibitrice des extraits dichlorométhane et butanolique.
L’adsorption des molécules des extraits de la plante Reutera lutea se faite selon 1’isotherme
de Freundlich, tandis que I’adsorption des extraits de la plante Elaeoselinum thapsioides
se faite selon I’isotherme de Langmuir et qu’ils sont physisorbées sur la surface métallique.
La morphologie des surfaces en absence et en présence des extraits ont été examinées par
MEB qui révele des surfaces moins endommagées en présence des extraits par rapport a la
surface métallique sans 1’ajout de ’extrait. L'effet synergétique du mélange de I’extrait
butanolique de la plante Reutera lutea et ’extrait butanolique de la plante Elaeoselinum
thapsioides sur l'inhibition de 1’acier vis-a-vis de la corrosion a été étudi€ et les résultats
obtenus montrent que le pouvoir de protection du mélange EBET-EBET est supérieur a
celle de ’EBRL ou de I’EBET pris individuellement et l'inhibiteur idéal est un composé
de 900 mg L' de ’EBET et 800 mg L' de ’EBRL assurant une inhibition moyenne de
I’ordre de 91 %.

Mots clés : Inhibition de la Corrosion, acier au carbone, extraits de plante, adsorption,
méthode gravimétrique, courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance

¢lectrochimique.
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Liste des abréviations

Abréviation Désignation

AISI American Iron and Steel Institute

ASME American Society of Mechanical Engineers

ASTM American Society for Testing and Materials

BSR Bactéries Sulfato Réductrices

CEE Circuit Electrique équivalent

C. Concentration

C Coulomb

CPE Element a Phase Constant

CSC Corrosion Sous Contrainte

EDRL Extrait dichlorométhane de la plante Retura lutea

EBRL Extrait butanolique de la plante Retura lutea

EDET Extrait dichlorométhane de la plante Elaeoselinum thapsioides
EBET Extrait butanolique de la plante Elaecoselinum thapsioides
ECS Electrode au Calomel Saturé

EI Efficacité inhibitrice

Eocp Potentiel Circuit Ouvert

F Farad

Gr Grade

Hz Hertz

1SO International Organization for Standardization

K Kelvin

LPR Résistance de polarisation linéaire

MEB Microscope électronique a balayage

NACE National Association of Corrosion Engineers

pH Potentiel d'hydrogéne

rad Radian

S Seconde

S Siemens

SIE Spectroscopie d’Impédance Electrochimique
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Liste des abréviations & symboles

Liste des symboles

Symbole  Désignation Unité de mesure
Cac Capacité de la double couche F cm™
Q Pseudo capacité N~1s" cm?
C. Concentration mg L!
Kaas Constante d'équilibre du processus d'adsorption L mg!
Pa Coefficients de Tafel anodique V décade’
P Coefficients de Tafel cathodique V décade’
AG,,;;  Energie d’adsorption libre J mol”!
AH,,;.  Enthalpie standard d’adsorption J mol”!
AS, Entropie standard d’adsorption J mol” K!
E, Energie d’activation J mol!
E, Energie d’activation en absence de I’inhibiteur J mol!
Einh Energie d’activation en présence de I’inhibiteur J mol!
AH, Enthalpie standard d’activation J mol!
AS, Entropie standard d’activation J mol! K!
f Fréquence Hz
Z Impédance Q cm?
Re (Z) Partie réelle de I'impédance et imaginaire Q cm?
Im (Z) Partie imaginaire de I’impédance Q cm?
Zr Impédance faradique Q cm?
Zy Impédance de diffusion Q cm?
E Potentiel V
Ecorr Potentiel de corrosion V/Réf
R, Résistance de polarisation Q cm?
Ry Résistance de transfert de charge Q cm?
R Résistance de la solution Q
S Surface de I’électrode cm?
o Taux de recouvrement -
T Température K
t Temps S
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Liste des abréviations & symboles

o

Liste des symboles — Suite

Symbole  Désignation Unité de mesure
Veorr Vitesse de corrosion mg cm™ h’!
Leorr Intensité de courant de corrosion A
icorr Densité de courant de corrosion A cm?
da, O Coefficients de transfert anodique et cathodique -
ia, ic Densités de courants de corrosion anodique et cathodique A cm?

m Masse g

n Valence du métal -

N Normalité mol L

M Molarité mol L'
Eq— Potentiel de charge nulle V/Réf

d Orbital -
Csolvant Concentration de I’eau dans la solution mg L

a Paramétre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface -

Fg Facteur de synergie -
Veorr Vitesse de corrosion en absence I'inhibiteur mg cm™? h!
yinh Vitesse de corrosion en présence de I’inhibiteur mg cm™ h'!

Surtension Vv
ce,, cgl, Concentrations de I'oxydant et du réducteur moles

E° Potentiel standard A%
® Fréquence angulaire ou pulsation rad s7!
17 Angle de déphasage entre la tension et le courant rad
£ Permittivité du milieu F m’!
e Epaisseur du film protecteur mm
e Facteur d’erreur -

R? Coefficient de corrélation -

Symbole Désignation Valeur Unité de mesure
£ Permittivité du vide 8,854.10-12 F m!
F Constante de Faraday 96484.56 C mol’!
Constante de Plank 6,626 10-34 JK!
Ny, Nombre d’Avogadro 6,0231023 atomes mol’!
R Constante des gaz parfaits 8.314 J mol! K!
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Introduction générale

Introduction genérale

Dans le monde industrialisé, I'utilisation des aciers comme matériaux de construction est
grandement répandu. Un large domaine d'alliages disponibles permet d'obtenir des matériaux
adaptés a chacun des usages. De plus, le colt compétitif de l'acier est aussi un facteur
important qui encourage son utilisation, et ce, au détriment d'autres métaux tels I'aluminium
ou l'acier inoxydable. Néanmoins, les aciers qui sont la base de construction des équipements
de I’industrie sont soumis a diverses formes de dégradation due a la corrosion. Il arrive donc
fréquemment que des infrastructures en acier subissent des pertes de leurs propriétés
mécaniques initiales, perte de I’épaisseur, perforation du métal, fissuration,...etc., ce qui peut
avoir des conséquences catastrophiques : arrét de production, remplacement des équipements
et pieces corrodées, accidents et risques de pollutions qui sont des événements fréquents, avec

parfois de lourdes incidences économiques et écologiques.

La corrosion affecte donc la plupart des secteurs industriels et peut cotiter des milliards de
dollars chaque année [1], par exemple dans le cas des procédés industriels, les métaux sont
exposés a l'action des acides, qui agissent comme agents corrosifs. Ces acides jouent un role
important dans I’industrie, surtout dans le raffinage du pétrole brut, décapage a l'acide, le

nettoyage industriel, détartrage acide, et aussi dans les procédés pétrochimiques [2, 3].

L'acide chlorhydrique est I'un des agents les plus largement utilisés dans le secteur industriel.
Cet acide cause la dégradation des métaux, soit par des réactions chimiques ou
¢lectrochimiques, d’ou la nécessité de protéger ces métaux contre cette dégradation. Il existe
plusieurs méthodes de protection disponibles pour protéger les métaux de la corrosion dans
ce milieu, comme [’utilisation d’une barriere de protection, la galvanisation, la protection

cathodique, utilisation des revétements ou I’utilisation des inhibiteurs de corrosion.

En effet, la prévention de la corrosion doit étre envisagée des la phase de conception d'une
installation et les mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de nombreux
probléemes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un équipement, notamment
pour des industries telles que 1'industrie pétroliere, pétrochimique ou chimique, ou les risques
d'accident peuvent avoir des conséquences dramatiques pour les personnes et

I'environnement.
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L’utilisation des inhibiteurs est 'une des meilleures techniques qui assure la protection des
équipements de cette industrie lorsqu’ils sont en contact avec des milieux trés agressifs tel
que le milieu acide chlorhydrique. En effet, en raison de contrainte écologique et économique
importantes et dans un souci de préservation de 1’environnement, on a été amené a remettre
en question les inhibiteurs synthétisés, bien qu’ils présentent de bonne efficacité contre la
corrosion [4-7], la tendance vers les produits d’origines naturels, sources facilement

accessibles et renouvelables, sont devenus une nécessité primordiale.

Certaines investigations ont été récemment faites sur les propriétés inhibitrices de corrosion
des produits naturels d'origine végétale, et ont été révélées qu’une grande majorité de ces
produits présentent une bonne efficacité vis-a-vis de la corrosion [8-15], et que Le rendement
de ces produits varient fonction de la partie de la plante [16, 17]. En effet I'utilisation de
produits naturels comme inhibiteurs de corrosion a été largement rapportés par plusieurs
auteurs. Saleh et al. [18] ont rapporté que I'extrait Opuntia, les feuilles de Aloe Vera, orange
et pelures de mangue donnent une protection adéquate a l'acier dans 5% et 10% HCI a 25 et
40 °C. Srivatsava et al. [19] ont trouvé que le tabac, le poivre noir, Graines de ricin, la gomme

d'acacia et de la lignine peuvent étre de bons inhibiteurs de I'acier en milieu acide.

Khamis et a/. [20] ont démontré l'utilisation de plantes (telles que la coriandre, hibiscus, anis,
le cumin noir et cresson) comme nouveau type d’inhibiteurs verts pour inhiber la corrosion
de l'acier dans le milieu acide. Parikh et a/. [21] ont étudié 1'activité anti-corrosion de 'oignon,
l'ail et la courge amere pour l'acier doux dans la solution HCI. L’extrait éthanolique des
feuilles Ricimus communis a été étudi¢ pour I’inhibition de la corrosion de I'acier doux en
milieu acide par Sathyanathan et al. [22]. L'extrait aqueux des fleurs de Hibiscus et Agaricus
a été étudié comme inhibiteurs de corrosion pour un systéme de refroidissement industriel par
Minhaj et al. [23]. Les extraits de henna, de thym, bgugaine et inriine ont été étudiée pour
leurs activités anti-corrosion [24, 25]. L'effet de 1'addition de bgugaine sur la corrosion de
l'acier HCI est breveté [26]. Sanghvi et al. ont étudié l'activité anti-corrosion de Embilica
officianilis, Terminalia chebula, Terminalia belivia [27], Sapindus trifolianus et Accacia
conicianna [28]. L'inhibition de la corrosion a également été étudi¢e pour les extraits de
Swertia angustifolia [29], Les feuilles de Eucalyptus [30], Eugenia jambolans [31], Pongamia

glabra, Annona squamosa [32]. Martinez et Stern ont étudié le mécanisme d'inhibition de la

Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie - Université de Larbi Tébessi Pa ge 2



mux-(%]
2\

U
iﬁ‘
[

Introduction générale

corrosion de l'acier au carbone par Mimosa tannin dans la solution H2SO4 [33]. Oguzie a
étudié l'efficacité de l'extrait Telforia occidentalis comme inhibiteur de corrosion dans les

deux les milieux HCI et HoSO4 [34].

Concretement nous avons choisi les extraits de plantes de la famille des Apiaceae de la flore
Algérienne, pouvant étre utilisés en qualité d’inhibiteurs de corrosion pour protéger I’acier au
carbone utilisé pour la fabrication des réservoirs de stockage des hydrocarbures de I’industrie

pétroliere.

C’est dans ce contexte que s’inscrit le travail développé dans cette thése que nous avons

répartie en quatre chapitres, de la fagon suivante :

Dans le premier chapitre, nous exposons une synthése bibliographique des aciers, leurs
propriétés, les éléments d’alliages des aciers et la désignation normalisée selon la norme
American Society for Testing and Materials (ASTM) sont tout d’abord présentés, puis la
corrosion des aciers au carbone, les différents types de corrosion, aspects et facteurs de la
corrosion et une synthése des travaux réalisés sur la corrosion des aciers au carbone. La fin
de ce chapitre se consacre a I’inhibition de la corrosion des aciers au carbone, dont nous
exposons aussi I’historique de I’inhibition des aciers contre la corrosion, les propriétés des
inhibiteurs, leurs utilisations industrielles selon une classification scientifique, le mode
d’adsorption des inhibiteurs sur les solides et quelques exemples des études récentes sur les
inhibiteurs a base d’extraits de plante. Un rappel botanique des deux plantes utilisées dans le

cadre de cette étude a été abordé avec la préparation pratique des extraits de ces deux plantes.

Le second chapitre est aussi consacré a une présentation bibliographique qui décrit les
méthodes expérimentales d’étude de la corrosion en vue de fournir les résultats les plus
objectifs possibles. En effet, nous avons utilisé¢ la méthode gravimétrique, les techniques

¢lectrochimiques et la microscopie électronique a balayage (MEB).

Le troisieme chapitre est focalisé sur 1’étude de I’effet inhibiteur de la corrosion de ’acier A
283 Gr-C en milieu HC1 1M par les extraits de la plante Reutera lutea, dont nous avons abordé
I’influence de la concentration et de la température sur la vitesse de corrosion, modélisation
des isothermes d’adsorption, I’effet de la température sur I’efficacité inhibitrice et le calcul

des parametres thermodynamiques d’adsorption et d’activation.
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Le quatrieme chapitre présente les résultats et discussions de I’étude de :

L’effet inhibiteur de la corrosion de 1’acier A 283 Gr-C en milieu HC1 1M par les extraits
de la deuxieme plante : Elaeoselinum thapsioides

L’effet de synergie des extraits donnant une efficacité inhibitrice maximale. Cette derniere
partie expérimentale est consacrée a la mise au point d’une formulation inhibitrice de
corrosion utilisée pour améliorer davantage I’efficacité inhibitrice de I’acier dans le milieu
acide. Elle est constituée d’un mélange de I’extrait butanolique de la plante Elaeoselinum

thapsioides et celle de la plante Reutera lutea.

Enfin, nous cléturons par les principales conclusions de cette étude et les perspectives

envisagées.
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1.1 Introduction

La corrosion a été, et reste toujours le sujet majeur dans de nombreux travaux. Bien que des
progres technologiques significatifs aient été réalisés dans la compréhension du phénoméne,
le probléeme de corrosion toujours persiste. Malgré 1'évolution des alliages résistants a la
corrosion au cours des derniéres décennies, 1’acier au carbone constitue toujours un montant
estimé a 99% des matériaux utilisés dans l'industrie [1]. C'est généralement 'option la plus
rentable, étant un facteur de 3 a 5 fois moins cher que les aciers inoxydables. Les difficultés
de la corrosion et leurs résultats sont fortement attaché au choix donc des matériaux. Les
matériaux doivent étre sélectionnés en motivation non uniquement par la résistance a la
corrosion mais aussi d’autre caractéristique mécanique, les propriétés de mise en forme et le

cott [2].

C’est dans ce contexte que nous avons abordé ce chapitre, on le divise en trois sections, dans

lesquelles nous parlerons :

= (Généralités sur les aciers,
= La corrosion des aciers au carbone,

= Protection contre la corrosion.

1.2 Généralités sur les aciers [3]

Les aciers sont des alliages fer — carbone qui comportent aussi une concentration appréciable
d’autres ¢léments. Il existe des milliers d’alliages de ce type dont la composition est
différente, de méme que les traitements thermiques qu’ils ont subis. On classe quelques-uns
des aciers les plus courants selon leurs concentration en carbone, a savoir les aciers a faible
teneur en carbone (moins de 0.25 % de carbone), les aciers a moyenne teneur en carbone (la
concentration en carbone varie de 0.25 % a 0.60 %) et les aciers a forte teneur en carbone (la
concentration en carbone comprise entre 0.60 % et 1.4 %). Chaque groupe se subdivise en
sous-groupes selon la concentration des autres éléments d’alliage. Les aciers au carbone
ordinaires ne contiennent que des concentrations résiduelles en impuretés autre que le carbone
et un peu de manganese. Quant aux aciers alliés, on leur ajoute davantage d’éléments d’alliage
en concentrations précises. Les aciers inoxydables sont trés résistants a la corrosion dans de
nombreux milieux. Leur concentration en chrome, principal élément d’alliage, doit étre d’au

moins 11 %. L’ajout de nickel ou de molybdéne accroit leur résistance a la corrosion.
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La Figure — 1.1 illustre bien cette classification.

Acier

Faiblement
alliés

Fortement

alliés

Faible teneur b G Forte teneur .
teneur en A outil Inoxydable
en carbone en carbone
carbone
1) Gt A traitements
ordinaire alliés a forte Ordinaire Ordinaire A outil

Py thermiques
résistance

Figure — 1.1 : Classification des aciers

Les propriétés particulieres des aciers sont déterminées par la quantité et les types d'é¢léments
d'alliage qu'ils contiennent. Il faut préciser que le carbone n'est pas considéré comme un
¢lément d'alliage. Méme si le carbone n'est pas considéré comme un élément d'alliage, il n'en
constitue pas moins I'élément le plus important dans la composition d'un acier, puisque c'est
lui qui en influence la dureté, l'aptitude a la trempe, la ténacité et la résistance a l'usure. Plus
on approche de 0,85 % de carbone, plus 'acier est dur et présente une résistance a la traction
¢levée ; par contre, sa ductilité et sa soudabilité sont amoindries. Au-dela de 0,85 % de
carbone, l'ajout de carbone ne modifie pas sensiblement la dureté de l'acier, mais cela lui

confére une meilleure résistance a l'usure.

1.2.1 Propriétés des aciers

Un acier posséde un ensemble de propriétés qui détermine son comportement. On caractérise
une propriété d’un acier en analysant la réaction de 1’acier a une sollicitation extérieure. Selon

le type de sollicitations extérieures, on distingue trois catégories de propriétés :

= Les propriétés mécaniques qui reflétent le comportement des aciers déformés par un
ensemble de forces.
= Les propriétés physiques qui mesurent le comportement des aciers soumis a ’action de la

température, des champs électriques ou magnétiques ou de la lumieére.
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= Les propriétés chimiques qui caractérisent le comportement des aciers dans un
environnement réactif. (Un des défauts majeurs des aciers est ’altération par I’action de
I’atmosphére et, plus encore, par ’action des divers produits au contact desquels ils
peuvent se trouver. La rouille est la premiére manifestation de cette altération, mais des
attaques beaucoup plus profondes peuvent se produire par I’action de liquides ou gaz de

plus réactifs).

1.2.2 Eléments utilisés dans la fabrication des aciers [4, 5]

Tous les aciers contiennent du fer, du carbone (C), du silicium (Si), du manganése (Mn), du
soufre (S) et du phosphore (P). Les deux premiers sont les éléments indispensables de
constitution d’un acier ; les deux suivants sont introduits comme éléments d’épuration ; enfin
le soufre et le phosphore sont des impuretés que ’on rencontre dans toutes les matieres

premigres et que les affinages ne peuvent éliminer complétement.

On trouve fréquemment dans les aciers dit “’au carbone’’ un peu de chrome (Cr), de nickel
(Ni) et de cuivre (Cu). Les aciers au carbone ont donc des compositions variant dans les

limites indiquées dans le tableau — I.1.

Tableau — I.1 : Limite de la composition chimique des aciers au carbone

C Si Mn S P Cr Ni Cu
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
als 0.1a0.25/0.1a0.35| <0.04 <0.04 <0.1 <0.1 <0.1

Les aciers contenant les éléments autres que le carbone en teneur plus élevées ou d’autre

¢léments sont dits “’aciers alliés’’.

1.2.3 Désignation des aciers selon la norme ASTM :

Les progrés en métallurgie ont donné naissance a de multiples nuances d'acier. Il est donc
indispensable d'avoir un systéme de désignation normalisée afin de pouvoir désigner une

nuance sans ambiguité. Cependant, chaque pays a adopté un systéme différent.

Les spécifications de la norme la plus largement utilisée pour les produits d'acier aux Etats-

Unis sont ceux publiés par I'ASTM.
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Beaucoup de ces spécifications de I'ASTM ont été adoptées par I'American Society of
Mechanical Engineers (ASME) avec peu ou pas de modification ; ASME utilise le préfixe S
et ASTM utilise le préfixe A pour ces spécifications. Par exemple, ASME-SA213 et ASTM
A 213 sont identiques.

Le systéme de désignation de 'ASTM pour les métaux est constituée d'une lettre (A pour
matériaux ferreux) suivi d'un nombre arbitraire attribué séquentiellement. Ces désignations
s’appliquent souvent a des produits spécifiques, par exemple A548 est applicable a un fil

d'acier au carbone de qualité pour frappe a froid.

Exemples du systéme de désignation des métaux ferreux ASTM, décrivant l'utilisation de

numéros de spécification et de lettres, sont présentés ci-dessous :

Exemple : ASTM A283 Gr-C (Voir en annexe la fiche ASTM de I’acier)

= Acier au carbone destiné pour la fabrication des tdles de basse et moyenne résistance ;
= Gr: Grade et utilis¢ pour décrire la composition chimique

= (C: Aciers de bonne résistance,

1.3 La corrosion des aciers au carbone

1.3.1 Définitions

Plusieurs définitions peuvent étre adoptées :

Définition 1 :

Selon le point de vue de l'ingénieur constructeur, la corrosion est une dégradation du matériau
ou de ses propriétés par réaction chimique avec I'environnement. Cette définition admet que
la corrosion est un phénomene nuisible : elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le
rendant inutilisable pour une application prévue. L’usure peut étre aussi considérée comme

étant un phénomene de corrosion provoquant la dégradation des matériaux [6].

Définition 2 :

Selon ISO8044, La corrosion est une interaction physico- chimique entre un métal et son
environnement entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une
dégradation fonctionnelle du métal lui-méme, de son environnement ou du systéme technique

constitué par les deux facteurs [7].
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= Définition 3 :
Selon NACE, la référence mondiale en matiere de corrosion, NACE (National Association
of Corrosion Engineers), définit la corrosion comme la détérioration d’un matériau,
généralement métallique, qui résulte d’une réaction avec son environnement. C’est a dire soit
un environnement gazeux (oxygene de I’air par exemple), soit un environnement liquide (eau
de mer par exemple), soit un environnement de contraintes dans de tels milieux, soit méme
en milieu biologique (bactéries se déposant dans les tuyeres industrielles - chimique ou

pétrochimique - ou d’extraction pétrolicre) [8].

1.3.2 Origine de différents types de corrosion

Le comportement a la corrosion d’un matériau dépend d’une multitude de facteurs :

= Composition chimique et microstructure du métal,
= Composition chimique de I’environnement,

= Parametres physiques (température, convection, irradiation, etc.).

La résistance a la corrosion n’est donc pas une propriété intrinséque du métal, mais plutot une
propriété de l'interface métal/milieu, d’ou la nécessité de caractériser la composition
chimique et la microstructure de celle-ci, ainsi que son comportement électrochimique. La
corrosion dépend donc d’un systéme extrémement complexe, dont les effets se manifestent,

en pratique, sous une multitude d’aspect, parfois inattendus [6].

1.3.3 Réaction de corrosion
La corrosion des métaux est due a une réaction d’oxydoréduction irréversible entre le métal
et un agent oxydant contenu dans I’environnement. L’oxydation du métal implique la

réduction de I’agent oxydant selon la réaction :

Métal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur

Par exemple, la corrosion du fer dans I’acide chlorhydrique est due a la réaction :
Fes) + 2 HClag) — FeClz ag) + Hz () (I.1)

Dans cette équation les indice (s), (aq) et (g) désignent une phase solide, aqueuse ou gazeuse
respectivement. En milieu aqueux, 1’acide chlorhydrique et le chlorure ferreux sont sous

forme ionique. On peut donc aussi écrire :

Fe+2 H{,,) +2 Cl,, — Fe?l,) +2Cl,, +H: (1.2)
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L’agent oxydant est, dans ce cas, le proton solvaté, H(Jraq). Les produits de réaction sont I’ion
ferreux solvaté, Fe%;q) et I’hydrogene gazeux Hz (g). Pour simplifier, on omet généralement

les indices qui indiquent la phase. De plus, comme les ions chlorure ne participent pas

directement a la réaction, on peut simplifier la réaction (I.2) :
Fe + 2H' — Fe** + H; 1.3)

En milieu neutre et alcalin, la corrosion des métaux est généralement due a une réaction du
métal avec I’oxygene. En présence de I’humidité, par exemple, le fer se corrode et forme de

la rouille (FeEOOH).
4 Fe + 30+ 2H20 — 4 FeOOH a.4)

La rouille désigne un mélange complexe de différentes phases, d’oxyde et d’hydroxyde de
fer. Sa composition varie en fonction des conditions climatiques et de la durée d’exposition a
I’atmosphére. De plus, elle varie entre ’intérieur et I’extérieur de sa couche. En effet, les
couches de rouilles contiennent normalement une partie intérieure (adjacente du métal)
relativement dense, formée de magnétite (Fe3Os) et de phases amorphes du FeOOH, ainsi
qu’une partie extérieure poreuse, principalement constituée de Iépidocrocite (YFeOOH) et de

goethite (FeOOH) [6].

1.3.4 Les types de corrosion
La corrosion peut se développer suivant différents processus qui caractérisent chacun un type

de corrosion [6, 9-11].

a. Corrosion chimique
Il s'agit d'une réaction purement chimique entre la surface d'un matériau et un gaz ou un
liquide non électrolyte. Par exemple, l'oxydation d’un acier ordinaire a haute température par

l'oxygene de I'air est une corrosion chimique.

b. Corrosion biochimique
C’est l'attaque bactérienne des matériaux métalliques, en particulier dans les canalisations
enterrées ou posées sous les réservoirs de stockage, etc. En effet, le métabolisme du
développement de certaines bactéries provoque la formation d'acide sulfurique qui attaque le

métal.
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c. Corrosion électrochimique
C’est une réaction électrochimique entre la surface d'un matériau et un électrolyte. Cette
réaction est accompagnée de la formation des piles qui sont le si¢ge de circulation de courant
¢lectrique. Par exemple des alliages de fer dans les milieux acide (chlorhydrique ou

sulfurique).

c.1 Principe de la corrosion électrochimique
La corrosion électrochimique d’un métal comme le fer est la résultante d’un processus qui

peut étre schématisé par I’équation suivante :
Fe — Fe?* +2e¢ (1.5)

Cette réaction signifie simplement que les atomes du métal (Fe) sous I’action d’un processus
de corrosion se transforment en ions positifs (Fe*") qui, quittent le métal pour passer dans
I’¢lectrolyte. 11 y a donc changement d’état de la matiere 1ié¢ a la réaction de dissolution du

métal. Ce changement d’état s’accompagne de la libération de deux électrons.

La conservation de la neutralité du milieu impose que les électrons émis par la réaction de

dissolution (I.3) soient consommés dans une seconde réaction qui peut étre comme suit :

= En milieu acide :
2H" +2 ¢ — H» (1.6)
* En milieu aéré neutre et basique :
% 0:+H,0+2e¢ —20H (L.7)

En effet, lors d’un processus de corrosion, la surface du matériau est nécessairement le siege

de deux réactions qui se produisent simultanément :

= Une réaction de dissolution ou d’oxydation (réaction anodique) ;

= Une réaction de décomposition du milieu : « réduction » (réaction cathodique).

c.2 Cinétique de la corrosion électrochimique
D’une manic¢re générale, la vitesse de la réaction électrochimique est proportionnelle a

I’intensité de courant traversant I’¢électrode selon la loi de Faraday :

ICOTT
Vcorr = m (I' 8)

Veorr: vitesse de corrosion (mol. m2.s™).
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Icorr : intensité de courant de corrosion (A).

F : constante de Faraday (c. mol™).

S : surface de I’électrode (m?)

n : valence du métal

Lorsque I’intensité de corrosion est rapportée a la surface S du métal qui se corrode, on

I’appelle densité de corrosion et on la désigne par icorr.

L’estimation de i.o est nécessaire par la connaissance du mécanisme de la réaction

¢lectrochimique de corrosion et en particulier de 1’étape déterminante qui peut étre :

= Transport des réactifs vers la surface métallique.
= Transfert d'électrons a I’interface métal / électrolyte.

= Transport des produits de corrosion vers 1’électrolyte

1.3.5 Les aspects de corrosion [6, 9-11]
On décrit ci-dessous les grands traits des principales formes de corrosion dont certaines sont

illustrées par des figures :

a. Corrosion uniforme ou généralisée
La corrosion généralisée est la forme de corrosion la plus répandue. Elle correspond a une

diminution uniforme d'épaisseur (Figure — 1.2).

Le taux de corrosion permet de savoir si le matériau peut étre utilisée ou non ; ¢’est une perte
de mati¢re plus ou moins réguliere sur toute la surface qui est en contact avec la solution. La
surface entiere du métal sert a I’oxydation et a la réduction, sans distinction de sites anodiques

et cathodiques, exemple attaque des métaux par les acides.

Figure — 1.2 : Corrosion généralisée
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b. Corrosion localisée [12]
La corrosion localisée découle toujours de la corrosion uniforme, par couplage entre des zones
hétérogenes soit du métal, soit du milieu, soit des conditions physico-chimiques existant a
l'interface. Il suffit alors d’une petite anode et d’une grande cathode pour générer des vitesses
de pénétration locales trés importantes. La Corrosion localisée intervenant sur des sites
discrets de la surface d'un métal exposé a un environnement corrosif. Elle peut apparaitre

sous forme de piqires, fissures (inter-granulaire), par crevasse, etc.

b.1 Corrosion par piqures
Elle se caractérise par une attaque tres localisée d'ou son nom de "piqlre" (en anglais Pitting)
et est généralement associée a une rupture locale du film passif qui se produit souvent en
présence des halogénures, ou a une passivation incompléte. La quantité de métal corrodé est
trés faible mais cette forme d'attaque est dangereuse parce que peut parfois conduire a des

perforations rapides des pieces affectées (Figure — 1.3).

Figure — 1.3 : Corrosion par piqure

b.2 Corrosion inter-granulaire
Comme son nom l'indique, cette forme de corrosion se manifeste par une attaque localisée
aux joints de grains du matériau (Figure — 1.4). Ces derniers, en effet, constituent des zones
désordonnées par rapport au réseau cristallographique plus régulier des grains. Ils contiennent
de ce fait de nombreux défauts de structure (lacunes, dislocations) favorables a la
précipitation de phases intermétalliques ou de composés métalliques tels que les carbures,
ainsi qu'a la ségrégation d'impuretés en solution solide en provoquant des zones anodiques et

cathodiques .
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Figure — 1.4 : Structure métallurgique touchée par la corrosion inter-granulaire

b.3 Corrosion par crevasse
Cette forme de corrosion extrémement répandue présente de trés grandes similitudes avec la
corrosion par piqlres. Elle est en effet souvent favorisée par la présence d'halogénures
(surtout chlorures). Son développement est fondamentalement li¢ a l'existence d'une zone de
recoin (ou crevasse) due a un recouvrement partiel de pieces métalliques, a un dépot, a un

filetage, a un joint ... (Figure — L.5).

La premicre étape consiste généralement en un appauvrissement souvent de l'oxygéne dans
la zone confinée qui conduit a une pile de type Evans, Les produits de corrosion s'accumulent
dans la crevasse en donnant par hydrolyse des oxydes et hydroxydes non protecteurs et des
ions H3O". Le milieu a tendance donc a devenir plus acide et a s'enrichir en anions (tels les
chlorures) du fait de la migration permettant de neutraliser les charges H3O". On observe alors
une corrosion rapide dans ce milieu confiné. Ce phénomeéne de corrosion dans les zones
confinées étre influencé par de nombreux facteurs liés & la géométrie de la crevasse, a

'environnement, aux caractéristiques du métal.

La lutte contre la corrosion par effet de crevasse passe par des précautions lors de la
conception et de la construction (les structures soudées sont sur ce point nettement supérieures
aux structures boulonnées ou rivetées). On ne peut cependant éviter toute crevasse : existence

de dépots (boues, débris), structures immergées, salissures marines,...
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Figure — 1.5 : Corrosion par crevasse entre plaque tubulaire et tubes d’échangeur

c. Corrosion galvanique
Le processus de corrosion galvanique s’initie lorsque deux matériaux ayant des potentiels
¢lectrochimiques différents sont mis en contact dans un électrolyte (Figure —1.6). Un équilibre
s’établit et confére au plus noble des deux un rdle de cathode tandis que le second constitue

I’anode.

Dans le cas général, le couplage galvanique conduit a accroitre la vitesse de corrosion de I'un
des matériaux (l'anode, qui a le potentiel le moins élevé) et diminuer celle de I'autre (cathode,
potentiel plus noble). Cette situation est mise a profit en protection cathodique ou 1'on utilise
des anodes sacrificielles (zinc, magnésium, aluminium) pour protéger des structures

métalliques (acier en milieu marin par exemple).

Figure — 1.6 : Corrosion galvanique des chicanes en acier de |’échangeur

(Tubes en alliage de titanium)
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d. Corrosion par érosion
La corrosion par érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier, etc.) Ce
phénomene correspond a une dégradation de la surface sous l'effet de 1'impact de particules,
de gouttelettes, d'un jet, ou sous l'action d'un écoulement turbulent au voisinage d'un défaut
de surface, et conduit a un amincissement local qui revét souvent l'aspect d'une piqlre
allongée. La turbulence ainsi créée contribue a éroder le film protecteur jusqu'a le faire

disparaitre, créant ainsi une pile de corrosion (Figure —1.7).

Figure — 1.7 : Corrosion par érosion

e. Corrosion sous contrainte
Comme son nom l'indique, la corrosion sous contrainte (CSC) résulte de I'action conjuguée
d'une contrainte mécanique (résiduelle ou appliquée), et d'un milieu agressif vis-a-vis du
matériau, chacun de ces facteurs pris séparément n'étant pas susceptible a Iui seul
d'endommager la structure. Ce type de corrosion, particulierement sournois et dangereux pour
les installations, se caractérise par I'apparition de fissures inter ou transgranulaires dont la

direction générale de propagation est perpendiculaire a la plus grande contrainte (Figure —
L.8).

Figure — 1.8 : CSC d’un tube en acier inoxydable [13]
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1.3.6 Facteurs de la corrosion

Les phénomenes de la corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs et peuvent étre

classés en quatre groupes principaux (Tableau — 1.2). La corrosion mettant en présence deux

partenaires, le métal ou l’alliage et le réactif, on congoit qu’elle dépendra a la fois des

caractéristiques du métal et de celles du réactif. Le premier groupe est relatif aux facteurs

définissant le réactif.

En ce qui concerne le métal ou I’alliage, la connaissance de la composition chimique est

nécessaire, mais tout a fait insuffisante. Il faut donc connaitre en plus de sa composition

chimique les traitements mécaniques et thermiques subis par le métal de fagon a savoir quelle

est sa structure. Tous ces facteurs métallurgiques sont réunis dans le second groupe.

Lorsque la structure d’un métal ou d’un alliage est connue, il faut encore définir quelles sont

les conditions dans lesquelles il est utilisé dans un réactif donné. Car son comportement peut

étre trés différent suivant les cas. Le troisiéme groupe réunit les facteurs qui définissent les

conditions d’emploi. Enfin, il est indispensable de définir dans un quatriéme groupe les

facteurs qui dépendent du temps.

Bien entendu, ces différents facteurs ne sont pas tous indépendant les uns des autres et certains

d’entre eux figurent dans plusieurs groupes.

Tableau — 1.2 : Facteurs de la corrosion [4]

Facteurs définissant

=  Température

= Pression

Traitement thermique

Traitement mécanique

= Procédés d’assemblage

Facteurs du milieu Facteurs Facteurs dépendant
les conditions
corrosif métallurgiques du temps
d’emploi
=  Concentration du réactif Composition de I’alliage | =  Etat de la surface =  Vieillissement
=  Teneur en oxygene Procédés d’élaboration =  Forme des pieces =  Tensions mécaniques
=  pH du milieu Impuretés =  Emploi d’inhibiteur =  Modification des

revétements protecteurs

Citons, a titre d’exemple quelques facteurs qui influence la corrosion :
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1.3.6.1 Concentration du réactif :

On ne peut pas toujours savoir a priori si I’augmentation de la concentration d’un réactif
favorise ou au contraire diminue, la vitesse d’attaque d’un métal. Le fer est attaqué dans une
solution normale d’acide nitrique alors qu’il ne I’est pas dans une solution 12N par suite de

la passivation du métal.
1.3.6.2 pH du milieu :

De nombreuses réactions chimiques ou électrochimiques, intervenant dans les phénomeénes
de corrosion, dépendent du pH de la solution. Pourbaix a établi des diagrammes tension-pH
(Figure — 1.9) qui délimitent différents domaines dans lesquels le métal est corrodé,
susceptible de se passiver, ou est stable vis-a-vis du réactif. Dans le premier cas, le produit de
corrosion possede principalement une forme soluble. Dans le second cas, c’est un solide
insoluble, donc susceptible de protéger le métal (passivation). Dans le troisiéme cas, aucune
réaction n’est thermodynamiquement possible. Il faut indiquer que dans la région de
passivation, on n’observera pas forcément la passivité du métal si le produit solide de la
corrosion n’isole pas parfaitement le métal du réactif. Etant donnée leur nature
thermodynamique, ces diagrammes ne font intervenir aucune considération de cinétique. 1l
faut donc étre prudent dans 1’utilisation de ces diagrammes qui ont cependant rendu de grands

services, en particulier pour tout ce qui concerne la protection électrochimique du fer.

; g ¥ _I
134 (mmenrfe corresion f_-lﬁz

1,6l — T T T T T -1,6
1] 2 4 & 8 1 12 14 pH

Figure — 1.9 : Diagramme de Pourbaix du fer, potentiels donnés par rapport a I’ENH [14]
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1.3.6.3 Effet de la température :

Généralement, 1'augmentation de la température accélere les phénomeénes de corrosion, car

elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére les cinétiques de réactions et de

transport. L’ importance de son influence differe cependant en fonction du milieu corrosif dans

lequel se trouve le matériau [15].

1.3.7 Travaux réalisés sur la corrosion des aciers au carbone

Plusieurs travaux ont été réalisés sur la corrosion des aciers au carbone dans différents milieux

avec de différentes concentrations d’agents agressifs. Le Tableau — 1.3 résume les résultats

montrant la corrosion des aciers au carbone dans un milieu acide a la température ambiante,

caractérisée par les différentes techniques d’étude de la corrosion :

Tableau — 1.3 : Travaux réalisés sur la corrosion des aciers au carbone

Techniques de caractérisations

Auteur Réf Désig,na.tion de Milieu Gravimétrie IfPR SIE
Pacier Veorr Leorr Ry
(mg. cm?.h)| (mA. cm?) | (Q. cm?)
M. Lebrini et al. [16] C38 IM HCI / 0.323 49
X. Lietal. [17] | Acier laminéa | 1M HCI 0.510° 0.152 64.8
froid 0.5 M H,SO4  1.87 10° 0.015 46.3
H. Bentrah et al. [18] | APISL X42 IM HCI / 0.501 43.6
Sigircik et al. [19] Acier doux 0.5 M HCl 0.674 46
M.A. Hegazy et al. | [20] |Acier au carbone| 1M HCI 0.5112 0.523 39
A.A. Khadomet al. | [21] Acier doux IM HCI 0.560 0.511 43.23
A. Bouyanzer et al. | [22] Acier doux IM HC1 0.15 0.370 33
B.M. Mistry et al. | [23] Acier doux IM HCI 0.188 4.080 12
A. Nazeer et al. [24] |Acier au carbone| 0.5 M HCI / 0.269 30.82
S. Umoren et al. [25] X60 IM HC1 / 0.264 53.9
0.5 M H2SOq4 / 0.303 47.2
M. Tezeghdenti et al.| [26] |Acier au carbone| 1 M H>SO4 / 0.029 1640
K. Zakaria et al. [27] |Acier au carbone| 1 M H2SOq4 / 1.730 95
M. Sobhi [28] |Acier au carbone| 1M HCI 0.140 0.810 59
G.lietal. [29] Acier doux IM HCI 3.9 0.408 43
M. Faustin [30] C38 IM HCI / 0.256 49
M.V. FIOCIZ‘}tBlmbl et | [31] Acier doux IM HCI )14 1938 135
H. Keles et al. [32] |Acier au carbone| 1M HCI / 0.413 71
D. Daoud et al. [33] Acier doux IM HC1 1.560 0.720 104.7
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Les résultats présentés dans le tableau — 1.3 révelent les constations suivante :

* Dans le milieu acide, I’acier posséde une résistance a la corrosion plus au moins faible

= La densité de corrosion est variable pour les différents aciers dans le milieu acide, de
méme la vitesse de corrosion.

= La désignation des aciers est reportée tel quelle mentionnée dans les publications des
auteurs. La composition chimique de ces aciers est portée dans le méme ordre du tableau
— 1.3 en Annexe 1.

1.4 Inhibition de la corrosion des aciers au carbone

1.4.1 Introduction
Pour lutter contre la corrosion, il ne suffit pas de choisir un matériau qui résiste bien a un
certain milieu [34]. Alors il faut également, mettre en évidence des méthodes de protection
présentant de bonne inhibition avec faible cout et qui ne sont pas toxique. Parmi ces méthodes,

les inhibiteurs de corrosion sont les plus préconisés.

1.4.2 Définitions
Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion des
métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal

lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

= Définition 1 :
Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au systéme de
corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une diminution de
la vitesse de corrosion du métal sans modifier de manicre significative la concentration

d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif ” [35].

= Définition 2 :
La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Celle retenue par la “National
Association of Corrosion Engineers (NACE)” est la suivante : “un inhibiteur est une substance

qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible concentration ”

[8].

1.4.3 Historique
Tout comme pour bien d'autres domaines, il est difficile de déterminer l'origine exacte de
l'inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques décennies,

il a été observé que le dépdt calcaire formé a l'intérieur des conduites transportant certaines
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eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutot que d'améliorer sans cesse la résistance a la
corrosion des conduites en agissant directement sur ces dernieres, il s'avere plus pratique
d'ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a l'origine des
dépots calcaires « protecteurs ». En 1945, on comptait moins de 30 articles traitant de
l'inhibition. Dans un article de1948 [36], Waldrip se référait a un rapport datant de 1943 au
sujet de sa discussion concernant la protection contre la corrosion des puits de pétrole. De
nombreux articles concernant l'inhibition ont été rédigés durant la période couvrant 1945
a 1954 : ceux-ci traitaient entre autres de 1’inhibition des chaudiéres, des circuits de
refroidissement, des moteurs diesel, des sels de déneigement, des raffineries de pétrole, ...
Les articles publiés durant cette période témoignent d'un grand développement
technologique en matiere d'inhibition. Durant les quarante derniéres années, un nombre
croissant de résumés, d'articles et autres ouvrages évoquant ce sujet a été recensé : au total,

en 1970, 647 articles traitant de 1'inhibition sont dénombrés [37].

1.4.4 Propriétés des inhibiteurs
Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant
les caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. Il doit étre non seulement stable en
présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la stabilité
des especes contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu comme
tel s'il est stable a la température d'utilisation et efficace a faible concentration. Il peut étre
utilis¢ en vue d'une protection permanente (surveillance primordiale du dispositif) ou
plus couramment en vue d'une protection temporaire : durant une période ou la piece est
particuliérement sensible & la corrosion (stockage, décapage, nettoyage,...) ou encore lorsque

la piece est soumise a des usinages trés séveres comme le percage, taraudage, filetage, ...etc.

1.4.5 Utilisation industrielles courantes

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

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

= L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport ; a tous les
stades de cette industrie, I'utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour

la sauvegarde des installations ;
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= La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des Installations ou le stockage al’atmosphére (inhibiteurs volatils, incorporation au
huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe ;

* [’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.

1.4.6 Les classes d’inhibiteurs [8, 38-40]
Il existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont classés

(Figure — 1.10) :

= Par réaction partielle,
=  Par mécanisme réactionnel

= Par domaine d’applications (organiques ou minérales)

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

présenter a la fois des caractéristiques propres a chaque groupe de classement.

ﬁ Anodique — Adsorption | Milieu acide
Cathodique Passivation —  Milieu neutre |
Mixte Précipitation — Peintures |
__| Elimination de l'agent —|  Phases gazeuse
corrosif

Figure — 1.10 : Classement des inhibiteurs de corrosion
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1.4.6.1 Par domaine d’application

Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer les inhibiteurs de
corrosion utilisés en milieux aqueux, organiques ou gazeux. Ceux utilisés en milieux aqueux
sont choisis en fonction du pH du milieu : en milieu acide, ils sont utilisés afin d’éviter
’attaque chimique de I’acier lors d’une opération de décapage ou de détartrage et en milieu
neutre/alcalin, ils sont souvent utilisés pour protéger les conduites des circuits de
refroidissement. Les inhibiteurs utilisés en milieu organique sont incorporés dans les
lubrifiants pour moteurs, dans I’essence ou dans les peintures. Les inhibiteurs en phase
gazeuse sont employés pour protéger les objets métalliques pendant leur transport et stockage
[40].

Dans cette classification, on peut distinguer les inhibiteurs organiques et les inhibiteurs

minéraux :

= Les inhibiteurs organiques :
Les inhibiteurs organiques sont généralement utilisés en milieu acide ; cependant, en raison
de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés en milieu neutre/alcalin. Les inhibiteurs
organiques sont généralement constitués de sous-produits de 1’industrie pétroliere. Ils
comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs chaines
hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes
fonctionnels : amine (-NH»), hydroxyle (-OH), mercapto (-SH), phosphonate (-POsH>»),
sulfonate (-SOs3H), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes fonctionnels usuels,

permettant de se fixer sur la surface du métal).

= Les inhibiteurs minéraux
Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu acide.
Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces en tant
qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les anions inhibiteurs, on trouve les chromates, les
phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates, etc.... et parmi, les cations
inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca®* et Zn>*. Les inhibiteurs minéraux sont de
moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi se limite a certains systémes

en circuit fermé [40-42].
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1.4.6.2 Par réaction partielle

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut distinguer les
inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Ces inhibiteurs de corrosion forment une
couche barriére sur la surface métallique, qui modifie les réactions électrochimiques en
bloquant soit les sites anodiques (sieége de ’oxydation du métal) soit les sites cathodique
(siege de la réduction de I’oxygene en milieu neutre aéré ou siege de la réduction du proton

H" en milieu acide) (Figure —1.11) [43].

= Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant de dissolution du métal et déplacent
le potentiel de corrosion dans le sens positif. Ce type d’inhibiteurs doit étre utilisé en quantité

suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la corrosion des zones non protégeées.

= Les inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques, diminuent la densit¢ de courant de réduction du solvant et
déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur mode d’action, ces
derniers sont considérés plus slrs que les inhibiteurs anodiques car ils ne risquent pas de

favoriser la corrosion localisée.

+

H +
\I Fcz+

Lo

H* H*

<k P

a- Blocage des sites cathodique

b- Blocage des sites anodiques

Figure — I.11 : Formation des couches barrieres en milieu acide [44]
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=  Les Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le

potentiel de corrosion [40].

Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la résistance ohmique de 1’¢lectrolyte sont

considérés, dans certains cas, comme inhibiteurs mixtes. La résistance de la solution

augmente suite a la formation d’un film a la surface du métal lorsque le film est déposé

sélectivement sur la surface anodique, le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs

positives. Dans le cas ou le film est déposé a la surface cathodique, le potentiel de corrosion

balance vers des valeurs négatives. Dans le cas de la formation d’un film sur les surfaces

anodiques et cathodiques, le déplacement du potentiel de corrosion est du coté de la tendance

prédominante [45, 46].

1.4.6.3 Par mécanisme réactionnel

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur mode

d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption, par

passivation ou par précipitation.

Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs organiques. Ils
empéchent I’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation
se fait principalement par la fonction active de I’inhibiteur ; cependant, les parties polaires
peuvent étre également adsorbées. Ceux qui agissent par adsorption chimique s’averent
souvent plus efficaces que ceux agissant par adsorption physique, car le partage des
¢lectrons renforce la liaison entre le métal et I’inhibiteur. Généralement, en présence d’une
adsorption chimique, la molécule inhibitrice agit comme donneur d’électrons alors que le
métal agit comme accepteur d’électrons.

Les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils
provoquent la passivation spontanée du métal en renforcant la couche d’oxyde formée
naturellement sur la surface du métal. Ils se réduisent sur les pores de la couche
d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se forme naturellement sur la surface
du métal. L’ion chromate est un des inhibiteurs passivant par excellence mais son
caractére cancérigéne et sa forte toxicité réduisent notablement son utilisation [47].

Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d’un film superficiel
constitu¢ de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors de la

précipitation des produits de réaction cathodique tout en bloquant la dissolution anodique.
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Il s’agit généralement de sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les

silicates, les phosphates, les poly-phosphates et les sels de zinc [39, 40, 48].

1.4.7 Adsorption des inhibiteurs sur les solides
L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou liquide),
appelé un adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé¢ un adsorbant. Le

phénomene inverse se nomme la désorption.

L’adsorption est un processus exothermique qui se produit donc avec un dégagement de
chaleur, ce qui peut conduire a un échauffement du solide et a une réduction des quantités
adsorbées. Les variations de température sont souvent importantes dans les procédés
industriels d’adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de la dégradation de
performances. L’exothermicité d’un systéeme d’adsorption est caractérisée par les chaleurs
d’adsorption qui peuvent étre mesurées par des techniques calorimétriques ou estimées a

partir des isothermes d’adsorption a différentes températures [49].
1.4.7.1 Les types d’adsorption [50]

Lorsqu’un gaz est mis en contact avec une surface solide, une partie des molécules se fixe sur
la surface pour former une couche adsorbée. Le solide est généralement appelé substrat ou
adsorbant. Les molécules adsorbées forment ce qu’on qualifie d’adsorbat. La nature des

forces mises en jeu permet de distinguer deux types d’adsorption :

L’adsorption physique ou physisorption est due a des forces de van der Waals, responsables
des attractions moléculaires dans tous les gaz et de leur condensation sous forme de liquide
ou de cristaux moléculaires. La formation d’un film physisorbé peut étre comparée au

phénomeéne de condensation d’une vapeur en liquide.

L’adsorption chimique ou chimisorption entraine un transfert d’électrons entre le solide et le
gaz. C’est une véritable réaction chimique. La chimisorption est un phénomene irréversible
et spécifique pour chaque métal, c'est un processus lent, dépendant de la température et

caractérisé par une grande énergie d'activation.

Les critéres qui permettent de différencier les deux modes d’adsorption sont unis dans le

tableau — 1.14.
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Tableau — 1.4 : Type d’adsorption

Adsorption chimique Adsorption physique
Nature des Liaisons fortes (grande affinité | Liaisons faibles (forces de
interactions Adsorbant/adsorbat) Vander Waals)

Quantité adsorbée | Déterminée par le nombre de sites de | Possibilité de superposition de
la surface (monocouche au maximum) | plusieurs couches d’atomes

adsorbés
Caractére de la | Hétérogéne: les sites ne sont pas | Plus ou moins homogene
surface équivalents de point de vu énergétique
Caractérisation Spécifique Non spécifique
du phénomene
Vitesse Parfois lente a cause de la grande | Rapide sauf s’il y a diffusion
d’adsorption barriere d’énergie d’activation dans des micropores
Réversibilité  du | Limitée Tres marquée
phénomene
Mobilité des | Limitée Tres grande
espéces adsorbées
Influence de | Faible et parfois favorable suite a | Diminue avec I’augmentation
I’élévation de la | ’activation de la surface de la température
température

1.4.7.2 Les isothermes d’adsorption
Une isotherme est une fonction qui décrit la quantité adsorbée d’un fluide sur I’adsorbant en
fonction de la concentration a une température constante. Les isothermes d’adsorption a une
température donnée dépend des interactions adsorbant/adsorbat et en particulier de la nature

de I’espece adsorbée et de la nature de la surface du solide.

Pour un systeme adsorbat-adsorbant donné, les quantités adsorbées a 1’équilibre pour une
concentration donnée sont déterminées par des isothermes d’adsorption régies par différents

modeles mathématiques.

a. Modeles d’isotherme d’adsorption
Les observations expérimentales ont amené les chercheurs a développer plusieurs modeles
théoriques pour décrire les isothermes d’adsorption [51-53]. Il n’est pas de notre propos de
discuter tous les modéles d’adsorption mais nous allons au moins considérer bri¢vement les

isothermes souvent utilisées pour le cas des extraits de produits naturels [48, 54] :
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= Isotherme de Langmuir
Moyennant les hypothéses suivantes [6, 51, 55-58] :

v" Les sites d’adsorption dont la répartition sur la surface est uniforme, sont tous identiques
et capables de recevoir chacun une seule molécule adsorbée.

v Les interactions latérales sont négligées. Chaque site peut se vider et se remplir
indépendamment du degré d’occupation des sites adjacents.

v Les molécules se fixent sur les sites d’adsorption, les molécules sont donc localisées et

I’enthalpie d’adsorption demeure constante quel que soit le taux de recouvrement.

A partir de ces hypothéses, Langmuir a pu exprimer 1’existence d’un équilibre dynamique
entre les molécules qui se fixent sur la surface et celles qui quittent la surface. Il a établi une

équation de la forme :
C/0 = 1/K 45+ C 1.9)

0 : est le taux de recouvrement de la surface
C : est la concentration de I’inhibiteur

K 45 : est la constante d'équilibre du processus d'adsorption

= Isotherme de Temkin
Les observations expérimentales ont amené les chercheurs a développer d’autres modéles
théoriques pour décrire les isothermes d’adsorption. Temkin suppose une décroissance
linéaire de la chaleur d’adsorption en fonction du taux de recouvrement due aux interactions
entre particules adsorbées. L’énergie libre d’adsorption de ’adsorbat est une fonction linéaire
du taux de recouvrement 6, les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6. Il y a

attraction ou répulsion entre espéces adsorbées a la surface [39, 58-60].

Ce type d’isotherme est rencontré lorsque le taux de recouvrement varie linéairement avec la
concentration (C) de I'inhibiteur. Selon Temkin I’énergie libre standard d’adsorption est

inversement proportionnelle a @ :
Angs = —RT ln(csolvant -Kads) (1.10)

R : 8314 JK' mol!
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T : Température en Kelvin
Csomant - la concentration de I’eau dans la solution.

L’équation de I’isotherme de Temkin est :

0 =~ Ky + - InC (1.11)

= Isotherme de Freundlich
L’isotherme de Freundlich s’applique généralement lorsque les quantités adsorbées sont tres
faibles. Ce modéle qui est un modele empirique considére de possibles interactions entre les
molécules adsorbées, il est utilis¢ dans le cas de formation possible de plus d’une monocouche
d’adsorption sur la surface du solide tout en prenant en compte I’hétérogénéité de la surface

du solide (a) et s’exprime par la relation suivante [51, 56, 58] :
Ind = InK, 4, +alnC (1.12)

a : est un parametre qui tient compte de 1'hétérogénéité de la surface et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée.

Les paramétres caractéristiques d’adsorption Kuas et a sont alors déterminés respectivement

a partir de la linéarisation de I’isotherme de Freundlich.

b. Types des isothermes d’adsorption

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat - adsorbant étudié. Les

isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et al. [61] en

quatre principales classes (Figure —1.12) :

v" Les courbes de types S s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au
solide que par ’intermédiaire d’un seul groupement.

v" Les isothermes de type L, sont les plus fréquentes. Ce comportement se rencontre dans le
cas ou l’adsorption du solvant est faible, et lorsque les molécules de I’adsorbat sont
orientées a plat.

v" Les courbes de type H (haute affinité) s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption du soluté
indiquant une forte affinité entre I’adsorbat et ’adsorbant.

v" Les isothermes de type C sont sous forme de ligne droite. Ce type de courbes est obtenu

lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de ’adsorbant.
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Figure — 1.12 : Classe d’isothermes d’apres Giles et al. [61]

D’autre classification des isothermes peuvent étre trouvée (Figure — 1.13) [49, 52]:

Typel Type Il Type 111 Type IV Type V

Concentration de 'adsorbat

Figure —1.13 : Différents types de courbes isothermes d’adsorption
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Ces isothermes d’adsorption peuvent étre classées en cing types :

= Les isothermes de type I sont généralement obtenues dans le cas des adsorbants
microporeux avec une saturation progressive des sites d'adsorption sensiblement
équivalents.

= Les isothermes de type II et III sont observées avec les adsorbants ayant des distributions
larges des tailles de pore avec une transition continue de I’adsorption en monocouche a
I’adsorption en multicouche jusqu’a la condensation capillaire.

= Une isotherme de type IV peut résulter de la formation de deux couches successives
d'adsorbat a la surface du solide quand les interactions entre les molécules d'adsorbat et la
surface du solide sont plus fortes que les interactions entre les molécules adsorbées. Dans
ce cas, les sites d'adsorption de la seconde couche ne commencent a se remplir que quand
la premiére couche est a peu prés complete.

= L'isotherme de type V traduit I'existence d'interactions intermoléculaires importantes,

l'interaction entre les molécules d'adsorbat et le solide étant faible.

1.4.8 Inhibiteurs utilisés dans le cadre de cette étude

Les inhibiteurs a base de synthése sont largement utilisées parce qu’ils présentent de bonne
activité inhibitrice [62, 63]. Néanmoins, leurs utilisations sont limitées a cause de leurs effets
toxiques et polluants [64, 65], pour pallier a ce probleme plusieurs recherches sont orientées

vers 'utilisation des inhibiteurs a base des produits naturels d’origines végétales [66].

1.4.8.1 Travaux antérieurs sur les inhibiteurs a base d’extraits
Jusqu'a aujourd’hui, plusieurs extraits de plantes ont été utilisés comme inhibiteur de
corrosion pour différents types de métaux en milieu acide chlorhydrique. Toutefois, c’est
’acier et ces alliages qui ont retenu le plus d’attention des chercheurs a cause de leur large
utilisation. Le tableau suivant mentionne I’efficacité inhibitrice des extraits de produits

naturels dans le milieu chlorhydrique et a la concentration critique des extraits :
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Tableau — L.5 : Travaux réalisés sur les inhibiteurs a base d’extraits de plante

Référence Produit vert Milieu | C. Critique |[Elmoy (%)
Extrait diéthyle éther de ptychotis verticillata | 1M HCI 0.25 g/l 75.00
[67] Extrait acétate d’éthyle de ptychotis verticillatq 1M HCI 0.5 g/l 86.00
[62] Extrait de la plante Justicia gendarussa IM HCI 200 ppm 91.30
[68] Extrait de henna I MHCI| 3000 ppm 92.72
[69] Extrait de feuilles d’Osmanthus fragran 1 M HC1 0.340 g/l 96.80
[70] Extrait de Pelargonium IMHCL| 10mLL" 76.79
[71] Extrait de feuilles de Geissospermum IMHCI| 100 mgL" 92.00
[72] Mentha pulegium 1 MHCl | 2.76 gL-1 78.00
[73] Extrait d’alcaloides de Oxandra asbeckii 1MHCI| 100mgL" 87.00
[65] Extrait d’alcaloide de Neolamarckia cadamba | 1 M HCI S5mgL’ 83.00
Extrait acétate d’éthyle de Saccocalyx
[74] . 1MHCI| 900 mgL" 87.00
satureioides
[75] Extrait d’alcaloides de Retama monosperma | { M HC1 | 400 mg L 94.42
[76] Extrait d’alcaloides de Aniba rosaeodora 1MHCI| 200mgL" 93.15
[77] Extrait de grignons d'olive IMHCI [1.410°mLL"'| 84.46
[78] Extrait de Capsella bursa-pastoris IMHCl| 40mgL’ 97.10
[79] Extrait de Pennisetum purpureum IMHCI| 500mgL"’ 98.75
[29] Extrait de Musa paradisica peel I MHCI| 300mgL"’ 89.50
Partie aérienne de Lycium shawii 0.5M HCI| 100 mgL"' 80.75
Partie aérienne Teucrium oliverianum 0.5SM HCI| 100 mgL" 74.85
Partie aérienne de Ochradenus baccatus 0.5SM HCl| 100 mg L™ 84.50
[80] Partie aérienne de Anvillea garcinii 0.5SM HCI| 100 mgL" 73.05
Partie aérienne de Artemisia sieberi 0.SM HCI| 100 mgL" 81.35

Partie aérienne de Tripleurospermum
auriculatum

0.5M HCI| 100 mgL" 81.30

Dans ce contexte, nous nous contenterons de faire une étude de 1’inhibition de la corrosion de
I’acier au carbone de type A283Gr-C en milieu acide par I'utilisation des extraits des deux
plantes : Reutera lutea et Elaeoselinum thapsioides, qui sont des especes de la famille des
Apiaceae, utilisées dans le domaine de l'alimentation et en médecine traditionnelle. La
décoction d'une pincée de fruits de la plante Elaeoselinum thapsioides dans un verre d'eau est

utilisée pour soulager les douleurs d'estomac et pour favoriser la digestion [81, 82].
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La famille des Apiaceae, appelées aussi Ombelliferes, est constituée de plantes dicotylédones.
Elle comprend pres de 3 000 especes réparties en 420 genres et sont surtout présentes dans
les régions tempérées du monde. Les Apiaceae sont généralement des plantes herbacées

annuelles, parfois bisannuelles ou vivaces. La famille compte aussi des arbres et arbustes [83].

Cette famille occupe une place importante dans la flore Algérienne ou elle est représentée par

55 genres [84].
1.4.8.2 Rappel botanique des deux plantes (Reutera lutea et Elaeoselinum thapsioides)

a. La plante Reutera lutea [85]

La plante Reutera lutea (Figure — 1.14) est une espece de la famille des Apiaceae : A fleurs
jaunes, Grosse racine verticale. Tige puissante, rameuse dans le haut, atteignant 1,50 m,
glabre. Feuilles pubescentes, les inférieures nombreuses, molles, trés grandes, de 20-40 cm
de long, pennatiséquées a segments ovoides ou arrondis, dentés ou incisés, les autres réduites
a la gaine ou presque. Ombelle a 3-6 rayons capillaires. Involucre et involucelle nuls. Pétales
jaunes arrondis a la base. Fruit lisse, ovale-allongé, a cotes saillantes. Styles finalement

réfléchis et dépassant le stylopode.
Cette espece admet les synonymes suivants :

»  Pimpinella lutea Desf.

= Reutera Fontanesi Boiss.
Elle est connue aussi sous les noms :

»  Pimpinelle jaune
= Boucage jaune

= Place dans la systématique

Embranchement Spermaphytes
Sous embranchement Angiospermes
Classe Dicotylédones
Ordre Apiales
Famille Apiaceae
Genre Reutera
Espéce Reutera lutea
Nom botanique Reutera lutea (Desf.)
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= Récolte de la plante

Les parties aériennes de Reutera lutea ont été recueillis au stade de pleinne floraison a Bejaia,

pres de Yema Gouraya a 600 m d'altitude, dans le nord de I'Algérie.

Figure — I.14 : Photographie de la plante Reutera lutea

b. La plante Elaeoselinum thapsioides

Le genre Elaeoselinum (en grec : persil a huile) appartient a la famille des Apiaceae, dont les
principales caractéristiques sont le mode d'inflorescence en ombelles et la présence d'un

appareil sécréteur interne [81].

Elaeoselinum thapsioides (Figure — 1.15) est une plante vivace a souche fistuleuse, tiges de
30-100 cm rameuses, involucre et involucelle polyphylles, fleurs jaunes et feuilles trés
découpées a pétioles tres glabres, lisses a divisions linéaires courtes et aigues, toutes plus ou
moins étalées dans un plan. Ombellules a pédicelles plus longs que le fruit. Méricarpe a ailes
en général aigues au sommet, pousse dans toute I’Algérie [86, 87]. Son nom vulgaire est

«Becibsa»
Cette espece admet les synonymes suivants [88] :

»  FElaeoselinum thapsioides (Desf.) Maire
»  FElaeoselinum fontanesii Boiss.

»  Prangos thapsioides (Desf.) DC.,

* Prionosciadium mexicanum Wats.,
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»  Prionosciadium thapsioides (DC.) Mathias, Prionosciadium seleri Rose,

»  Angelica mexicana Vatke, Laserpitium thapsioides Desf.

Figure — I.15 : Photographies de la plante Elaeoselinum thapsioides
= Place dans la systématique

Selon Alain Dobignard [89] Elacoselinum thapsioides occupe la place systématique suivante :

Régne Plantae
Classe Magnoliophyta
Ordre Araliales
Famille Apiaceae
Genre Elaeoselinum
Espéce Elaeoselinum thapsioides
Nom botanique Elaeoselinum thapsioides (Desf.) Maire.

= Récolte de la plante

Les parties aériennes d’Elaeoselinum thapsioides (Desf.) Maire, ont été récoltées dans la
willaya de Sétif, en mai 2006 et identifiées par le Dr H. LAOUER (Universit¢é ABBAS Ferhat
- Sétif). Les échantillons ont été prélevés au stade de pleine floraison et le matériel végétal

laissé a sécher a I'ombre a la température ambiante (25°C).
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1.4.8.3 Préparation des extraits des deux plantes
Les extraits des deux plantes sont préparés de la méme facon et comme suit :

Le poids de la matiére végétale séchée est de 500g. Les parties aériennes sont coupées en
petits morceaux, elles sont ensuite extraites par macération dans un mélange Méthanol-Eau a
chaud (70 : 30 V) pendant 24 heures. Cette opération est répétée trois fois. Les diverses
fractions récupérées sont ensuite réunies et évaporées sous pression réduite a une température
inférieure a 70 °C jusqu'a I'obtention d'un résidu sirupeux. Ce dernier est repris par de l'eau
bouillante, une décantation pendant trois nuits permet 1’élimination de la chlorophylle. Le
mélange filtré est repris trois fois a la suite par le dichlorométhane (CH:Cly). Apres
concentration a sec sous vide on obtient un extrait dichlorométhane. On extrait la phase
aqueuse dans du n- butanol (n-BuOH) ; on obtient de ce fait, et aprés concentration a sec, un
extrait n- butanol. Ces deux extraits dichlorométhane et butanolique sont soumis a des tests
concluant de présence des différentes familles de principes actifs. Ceci nous a donc amenés a

étudier chaque extrait séparément.

Les différentes étapes de I’extraction sont représentées sur la figure — 1.16.

500 g des parties
aeériennes de la plane
Reutura lutea

1

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

l Concentration et reprise avec de l'eau bouillante puis filtration |

| |
l Extraction avec le dichlorométhane I
l Phase aqueuse Il Phase dichlorométhane I
|

l Extraction avec n-butanol I
l Phase aqueuse Il Phase n-butanol I

Figure — 1.16 : Schéma général de [’extraction [90]
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I1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous nous proposons de rappeler brievement les méthodes expérimentales,
gravimétrique, électrochimiques et d’analyse, utilisées dans le cadre de cette étude. Une
description des montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une démarche
expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats. La méthode gravimétrique et
les techniques électrochimiques sont a leurs tours présentées, de maniére a souligner leurs
intéréts et leurs pertinences dans 1’étude de la corrosion et I’inhibition contre la corrosion. La
méthode d’analyse de topographie de surface utilisée permet d’apporter des informations

souvent complémentaires aux résultats issus des techniques expérimentales utilisées.

L’ambition n’est pas de rassembler ici de maniére encyclopédique toutes les données sur les
méthodes expérimentales d’étude de la corrosion et les inhibiteurs, mais plutot de permettre
de trouver dans cette these, les bases a la compréhension de la suite de 1’étude. De plus amples
informations pourront étre trouvées dans les ouvrages de Robert G. Kelly et al., [2] ou les
guides techniques de I’ingénieur par exemple [3-5], ainsi que sur la pléthore de sites Internet

existants.
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I1.2 La méthode gravimétrique

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, nécessitant tout
simplement une balance électronique sensible aux faibles mesures de la perte de masse, bien
qu’elle représente une méthode directe pour la détermination de la vitesse de corrosion et en
conséquence ’efficacité inhibitrice dans le cas de I'utilisation des inhibiteurs. Son principe
repose sur la mesure de la perte de masse (Am) subie par un échantillon de surface (S), pendant
un temps d'immersion (¢) dans une solution corrosive maintenue a température constante (Un
bain thermostaté est a utiliser pour permettre le maintien de I’électrolyte a la température
désirée). Le but de cette méthode est 1'évaluation de la vitesse de corrosion (Veor) qui se
définie comme une perte de masse par unité de surface et de temps et peut étre exprimée en

(mg cm™ h') par la relation suivante [6] :

A
Veorr = 5y (IL1)
Am=mj;—m; (I1.2)

Ou : m; : masse de I'échantillon avant I’essai en mg ;

m; : masse de I'échantillon aprés 1’essai en mg ;

S : surface totale de I'échantillon en cm?;

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

°© _ yinh
EI (%) = Leorr—Veorr (I1.3)

VCOTT

Viorr et VIR st la vitesse de corrosion en absence et en présence de I’inhibiteur,

respectivement.

Néanmoins cette méthode ne permet pas d’accéder a des parameétres cinétiques, tel que la
vitesse des réactions ¢électrochimique, elle ne permet pas aussi l'approche des mécanismes mis
en jeu lors de la corrosion. Le recours donc a des techniques électrochimiques s’avere

nécessaire pour compléter 1I’étude de la corrosion et I’inhibition contre la corrosion.
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I1. 3 Techniques électrochimiques

I1.3.1 Suivi du potentiel de corrosion en circuit ouvert

Le potentiel de corrosion en circuit ouvert désigné aussi par potentiel d’abandon ou potentiel
libre, il s’agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette
technique simple apporte des informations préliminaires sur la nature des processus en cours,

a I'interface métal / électrolyte : corrosion, passivation,...

L'expérience consiste simplement a mesurer le potentiel entre 1'¢lectrode de travail et
I'¢lectrode de référence sans appliquer de courant. En effet, ce potentiel exprime la tension
d’une électrode mesurée par rapport a une €lectrode de référence. Lorsqu’aucun courant ne
circule a travers I’électrode de travail, la détermination du potentiel de corrosion a courant
nul est indispensable avant chaque mesure électrochimique. Son évolution dans le temps,
fournit une indication sur les changements qui se produisent a la surface de 1’¢lectrode. Ce
potentiel est caractéristique du métal et dépend des conditions expérimentales, en particulier

de la nature du milieu, de la concentration et de la température du milieu [7].

Le suivi du potentiel de corrosion en circuit ouvert nous donne également une indication sur
le type de l'inhibiteur (anodique-cathodique) suivant le sens de déviation du potentiel par
rapport au potentiel mesuré en absence d'inhibiteur. Si l'inhibiteur est a caractére mixte,

aucune indication n'est donnée par la faible variation de potentiel [8].

Les courbes de la figure — I1.1 illustrent les différents cas [9].

E &

(a)

(b)

(c)

(d)

P
|

| imm

Figure — IL.1 : Evolution du potentiel en fonction du temps d’immersion

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

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

(c) : Passivation apparaissant aprés un début d’attaque ;

(d) : Disparition d’un film protecteur préexistant a I’immersion.

11.3.2 Courbes de polarisation

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend a se dissoudre et a se charger

¢électriquement avec création d’une double couche électrochimique assimilable a un

condensateur ¢lectrique. Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un régime

stationnaire soit établi, 1’électrode métallique prend par rapport a la solution un potentiel,

appelée potentiel de corrosion (Ecorr).

Les courbes i = f (E) (essais potentiodynamiques) sont déterminées donc en appliquant un

potentiel variable a I’¢lectrode métallique par rapport a ’électrode de référence et a mesurer

I’intensité de courant (la densité de courant) correspondante qui circule entre 1’électrode du

travail et I’électrode auxiliaire pour chaque valeur de potentiel. La densité de courant de

corrosion, désignée Icorr, peut étre alors déterminée graphiquement a I’aide des droites de

Tafel (Figure —11.2).

Les courbes de polarisation stationnaires (courant-tension) permettent aussi d’appréhender

la formation de films inhibiteurs. En effet, la présence d’un film peut se caractériser sur ces

courbes par la diminution de la densité de courant de corrosion sur un large domaine de

potentiel.

Ia

Dissolution anodique
M—-M"+ne

Ic v

.......... > E fréf

# Réduction cathodique

2H +2¢ — H,

Figure — II. 2 : Courbe schématique de polarisation en échelle linéaire
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En tout point de la courbe de polarisation, le courant global est la somme des courants
anodiques (i«) et cathodique (ic) des réactions partielles. L’équation compléte suivant le

modele de Butler-Volmer en absence de transfert de matiére s’écrit :

i = g+ ic = lcory {€XP |25 (E— Ecorr)| - exp | (E— Ecor)|}  (L4)

Avec aa et ac respectivement les coefficients de transfert anodique et cathodique ; icorr

correspond a la densité de courant de corrosion, et Ecorr au potentiel de corrosion.

En s’¢loignant de Ecorrde maniére a n’avoir qu’une seule contribution anodique ou cathodique
sur le courant global, c’est-a-dire 1’établissement d’un sur-potentiel (ou surtension)
d’¢lectrode n = E — Ecorr # 0. Cela provoque une évolution du systéme oxydo-réducteur (plus
ou moins rapide) tendant au rétablissement d’un nouvel état d’équilibre. L’imposition de E
# Ecorr oblige la composition de la solution a se modifier au contact de I’électrode. On définit

alors C¢, et C&., les concentrations respectives de I’oxydant et du réducteur a la surface de

I’¢lectrode (a ’endroit ou a lieu la réaction électrochimique) [4]. Ainsi :

= sin > 0, le potentiel E imposé et le rapport des concentrations des espéces oxydants (Ox)
et des espéces Réducteurs (Red) au contact de I’électrode C&/C%,; va augmenter, le
réducteur passe a I’état oxydé par la réaction d’oxydation : Red — ne- — Ox ; cela se
réalise par le transfert d’électrons dans le sens (solution — électrode), qui est alors appelée
anode.

*= sin <0, le potentiel E imposé et le rapport des concentrations au contact de 1’électrode

el /€&, va diminuer, une partie de 1’oxydant va se réduire selon : Ox + ne” — Red ;

les électrons sont apportés par I’¢lectrode (vers la solution), alors appelée cathode.

= Le rapport €&, /€., varie. Il croit lorsque 5 > 0 (oxydation électrochimique) et décroit
pour n < 0 (réduction électrochimique).

= Dans le cas d’une réaction électrochimique rapide, c'est-a-dire pour laquelle les cinétiques
de transfert de charge et réactions chimiques sont trés rapides, les concentrations a

I’¢lectrode respectent 1’équation de Nernst et le potentiel :

E=E +2.303 — Log Lf;;x (IL5)

Ou.
E’: Potentiel standard en Volt,

n : Nombre d’¢lectrons échangés au cours de la réaction électrochimique,
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F : Constante de Faraday = 96484,56 C.mol!

T : Température absolue de la solution en K

R : Constante de gaz parfaits = 8,314 J. K''. mol!

Il est possible maintenant de simplifier I’équation I1.4 :

= Coté anodique :

L= lcorr Ecorr)] =
= Coté cathodique :
, . —acF _
L= —lcorr EXp[ RT ( corr)] -
Avec :
B — ag F
a RT
B — ac F
¢ RT

icorr €XP [( cors) | (IL6)
icorr €xp [~Z | (L7
(IL8)
(IL.9)

B et B sont appelées constantes de Tafel et définies comme I’inverse des pentes des courbes

anodiques et cathodiques partielles sur la représentation dite de Tafel de la courbe de

polarisation.

L’impossibilité de calculer icorra 1’aide de la seule valeur de Ecor qui est un potentiel mixte,

conduit a exploiter la forme de la courbe courant-tension a 1’échelle semi logarithmique

(courbe Log (i) — E) par la méthode d’extrapolation des droites de Tafel (Figure — I1.3).

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

LOg icor

droites de Tafel

Emrr

E (V)

Figure — I1. 3 : Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel
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Au voisinage de Ecorr, le courant global i peut étre linéarisé en substituant dans 1’équation

(I1.4), la fonction exponentielle exp x (x— 0) par x, la formule de Stern-Geary s’écrit alors
[10]:

. . . . aF —acF
L= 1,4 + le = Lleorr {[OI(?_T (E - Ecorr)] - [ :T (E - Ecorr)]} (II'IO)
. . 1 1
L= leorr (E - Ecorr) (E + E) (II'II)
L’équation I1.10 est celle d’une droite de pente :
Bi _ icorr _ 1
i R (I1.12)
Avec :
BaBc
2303 (BatBo) (I1.13)
Par la suite, il est possible d’évaluer icor :
. __ BaBc 1
lcorr = 5303 BatBo) Ry (I1.14)

Dans cette expression, B, et B exprime les coefficients anodique et cathodique et R, est la

reésistance de polarisation.

La courbe de polarisation i = f (E) d’un métal dans une solution aqueuse est composée de

deux branches :

= Une branche anodique correspondant a la superposition des courants résultant des réactions
d’oxydations :
M < M" + ne” (IL.15)
= Une branche cathodique correspondant a la superposition des courants résultant des
réactions de réduction du proton d’hydrogéne dans le milieu acide suivant la réaction :

2H* +2¢ — Hy (11.16)

Cette méthode peut étre aisément mise en ceuvre en laboratoire (par 1’utilisation d’un

potentiostat), mais elle présente un certain nombre de limitations :
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I
I

v" Leurs principes reposent essentiellement sur I’hypothése selon laquelle les réactions
anodiques et cathodiques occupent chacune la totalit¢ de la surface et prend en
considération le potentiel mixte et non pas le potentiel d’équilibre thermodynamique.

v Les écarts de potentiel imposés a 1’électrode doivent étre relativement importants

(généralement plus de 100 mV) ; il est donc probable qu’une modification appréciable
de I’état de surface du métal et donc de icorr se produise pendant le tracé de ces
courbes.

v" Les courbes I = f (E) doivent étre linéaires sur au moins une décade en potentiel, ce

qui ne peut pas toujours étre vérifié¢ a cause de la présence de dégagement gazeux ou

d’un processus de polarisation par diffusion [11].

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des mécanismes
complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L’utilisation

des techniques transitoires devient alors indispensable.

I1.3.3 La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

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

comme les phénomenes de transport ou de diffusion en solution [12, 13].

En pratique la mesure d’impédance consiste a surimposer au potentiel de corrosion, une
perturbation sinusoidale 4E de faible amplitude, il en résulte alors une réponse en courant

sinusoidal 47 et I'impédance n’est que AE/ AI [14].

L'impédance Z représente donc, le rapport entre le potentiel et le courant, comme défini par

la loi d'ohm :
_ AE(w)
Z(w) = ) IL.17)
Avec :
w=2nf (IL.18)

 : est la fréquence angulaire ou pulsation en rad. s!

f: 1a fréquence en Hertz (Hz).
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Lorsque la fréquence tend vers zéro (f'= 0), la valeur de I'impédance Z tend vers une résistance

pure [5, 15] :
Z=R (IL.19)

Lorsqu'un signal sinusoidal (courant ou tension) est appliqué, la réponse a ce signal (tension

ou courant) est obtenue avec un angle de déphasage (¢ ).

AE = EySinwt (11.20)
E, : est 'amplitude du signal
t: estle temps en seconde

La réponse a ce signal est donc :

Al = Iy Sin (wt+ @) (IL21)
Avec :
- Im (Z)
@ = arctan - @ (IL.22)

@ : est 'angle de déphasage entre la tension et le courant
I, : est ’amplitude du signal résultant

Re (Z) et Im (Z) sont les coordonnées cartésiennes de Z et qui représentent respectivement,

la partie réelle et imaginaire.

Et comme I’impédance est une quantité caractérisée par le module |[Z] et un angle ¢, elle

s’écrit sous la forme suivante :
Z=Re (Z)—jIm(2) (11.23)
Tel que, j*=-1
Re (Z) = |Z| Cos ¢ (11.24)
Im (Z) =|Z| Sin ¢ (11.25)

L’impédance d’un circuit composé d’une résistance pure est résistive. Elle est capacitive

(réactive) en présence d’un condensateur.

» Impédance résistive, Re (Z) = Ret Im(Z) =0
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Chapitre Il — Techniques d’étude de la corrosion

. s 1
» Impédance capacitive, Re (Z) = 0et Im (Z) = IPY:

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

(figure — I1.4)

—imZz

"'IJ: | If"'D_;
o™ H. H.v""HtcHEE

Figure — I1.4 : Exemple du tracé dans le plan complexe (plan de Nyquist)

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

¢lectrochimique donne acces a plusieurs parameétres représentatifs du systéme :

= Larésistance de la solution (Rs)
= La résistance de transfert de charges (Ri)

= La capacité de double couche (Cuc)

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

I’axe des réels [16].

L’objectif de I’analyse d’un spectre d’impédance est d’associer a chacune des étapes
observables sur les diagrammes de Nyquist des grandeurs physiques représentatives. Ceci
peut étre abordé par la modélisation du spectre en proposant un circuit électrique équivalent
(CEE), composé d’un certain nombre d’¢léments simples ; les éléments les plus couramment

utilisés sont :
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I

= La résistance de polarisation R,, uniquement modélisée par sa partie réelle ;
= La capacité d’impédance

» L’inductance d’impédance

L’interprétation des diagrammes par I’intermédiaire de CEE doit respecter deux conditions

primordiales :

= Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associé¢e
aux propriétés physiques du systéme ;

= Le spectre simulé a partir du CEE doit étre le plus fidele possible au spectre expérimental.

11.3.3.1 Notion de double couche
La notion de double couche est essentielle pour comprendre et expliquer le comportement de
I’interface métal/électrolyte. En effet, le métal comporte des électrons libres, mobiles,
susceptibles de ““‘quitter’’ le métal. La densité d’¢lectrons est distribuée de telle sorte que la
charge électrique n’est pas uniforme sur quelques dixiémes de nanométres en surface,
épaisseur dans laquelle s’effectuent les échanges électroniques de tous les phénomeénes

¢lectrochimiques.

Lorsqu'un métal est en contact avec un électrolyte, on observe aussi une séparation des
charges ¢électriques. Leur distribution a l'interface dépend alors en plus de 1'adsorption de
molécules d'eau ou de cations hydratés ainsi que de 1'adsorption chimique d'anions a la surface
du métal. Suivant le potentiel éventuellement appliqué, la charge du métal peut étre positive

ou négative par rapport a celle de 1'¢lectrolyte.

La structure de la double couche serait plus complexe (Figure — I1.5). Cependant on admet
(modele de Gouy-Chapman) que le coté de la couche situé dans la solution est constitu¢ d’une
couche dite interne plus proche de la phase solide contenant des molécules de solvant et des
especes spécifiquement adsorbées, on I'appelle couche compacte ou couche d'Helmholtz. Les
ions spécifiquement adsorbés sont localisés sur un plan appelé plan interne d'Helmholtz (PIH)
Ce plan a une densité de charge se trouve a une distance de I'électrode. Les ions solvatés du
métal s'approchent de 1'¢lectrode métallique sur un plan dit plan externe d'Helmholtz (PEH).
En fait a cause de l'agitation thermique la zone des ions solvatés non spécifiquement adsorbés

s'étend au-dela du PEH dans une région appelée zone diffuse de Gouy-Chapman [17].

Les propriétés de I’¢lectrolyte a I’interface métal/électrolyte : concentration des especes
(actives ou non), épaisseur, etc....influencent le comportement du métal dans la solution, et
donc sa dissolution. L’accumulation d’ions sur cette interface modifie les propriétés

¢lectriques locales et crée alors une capacité, dite de double couche (Cyc). L’interface métal-
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solution présente aussi une résistance a 1’échange d’¢lectrons, appelée résistance de transfert
de charge Ry, s’opposant au passage des courants entre la solution et le métal. R est
dépendante du potentiel du métal, du taux de recouvrement et de la concentration des espéces.
Ces deux grandeurs fondamentales sont accessibles par spectroscopie d’impédance

¢lectrochimique.

s Solution
Métal
= Cation solvaté adsorbé
)~
J'I.t'.."
= (+ - = o
) T Molécule d’eau

Anions adsorbés
{ Adsorption spécifique)

Molécule d’eau orientée

Zone compacte de Stern

e . Zone diffuse de

Plan de Helmholtz interne (P.H.I) * | * —————— Gouy-Chapman

Plan de Helmholtz externe (P.H.E)

Zone de Helmholtz

Figure — IL5 : Structure de la double couche électrique. Interface métal-solution [18].

11.3.3.2 Circuits ¢électriques équivalents

Un circuit équivalent, bien que ne remplacant pas un modele physique, est un outil pratique
permettant de mieux visualiser le comportement électrique d’une électrode et facilitant la

simulation numérique de I’impédance.

Sous certaines conditions, le circuit équivalent, composé d’une capacité Cy. correspondant a
la capacité de la double couche et d’une résistance R, résistance de transfert de charge,
branchées en paralléle, décrit le comportement ¢€lectrique de I’interface électrode — solution.
Lorsqu’un courant passe, il faut ajouter une résistance Ry en série, qui représente la chute
ohmique dans la solution entre 1’électrode de référence et de travail. La Figure — I1.6 présente

des circuits électriques équivalents fréquemment rencontrés.

Un circuit équivalent plus réaliste comporte toujours la résistance R; et la capacité de la double
couche Cqc, par contre la résistance de transfert est remplacée par I'impédance faradique Zr
composée d’un ou plusieurs éléments de circuit, en série ou en parallele selon le mécanisme

réactionnel. Lorsque des phénomeénes de transport interviennent, un ou plusieurs éléments de
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ce circuit sera une impédance de diffusion Z;. Chaque impédance de diffusion correspond a

une espece ¢lectrochimique impliquée dans la réaction [15, 19].

Donc ces circuits électriques sont représentatifs des processus électrochimiques se déroulant
a Dinterface électrode/solution. La technique d’impédance utilise des signaux de faibles

amplitudes qui ne perturbent pas les propriétés des électrodes.

L’impédance du systéme est mesurée en fonction de la fréquence du signal appliqué (Entre

ImHz et 100 KHz) et sa valeur est reportée dans le plan complexe pour chaque fréquence.

Le diagramme de Nyquist obtenu comprend un (ou plusieurs) demi-cercles dont 1’écart a
I’origine indique la résistance de la solutioon (Ry) et I'amplitude indique la résistance de
transfert de I’¢lectrode (Ry«) pour les systemes simples, la résistance de polarisation (R,) peut
¢galement étre obtenue par lecture directe sur le diagramme. Plus la résistance de transfert est
¢élevée et plus la vitesse de corrosion du matériau sera faible. Ces diagrammes permettent
donc de comparer la dégradation de différents matériaux dans différents électrolytes et
d’évaluer les étapes des processus (amorcage de la piqlration, par exemple). Des
informations sur les mécanismes de corrosion mis en jeu peuvent donc étre obtenues d’apres

la forme du diagramme de Nyquist, mais le processus réactionnel reste difficile a déduire [20].

Cae
Cac Q
e lals S als
R Rs R,
Ry
a) b) ¢)
Cr
Cic | |

_/W L

R W R; Rk
Ree —] —
Cdr

d) e)

Figure — I1.6 : Schémas de circuits électriques équivalents frequemment rencontrés [15, 19]

a) Electrode idéalement polarisable
b) Electrode avec comportement CPE
C) Electrode contrdle diffusionnel

d) Mode¢le de Randles

e) Modg¢le du film protecteur (Peinture)
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11.3.4 Mesures électrochimiques

Les expériences ¢électrochimiques sont effectuées dans une cellule en pyrex en verre pyrex et
a une contenance de 200 ml. Elle est munie d’une double-enveloppe permettant la régulation,
si nécessaire, de la température, par I'intermédiaire d’un bain thermostaté. La cellule

¢lectrochimique est équipée d’un montage conventionnel a trois électrodes (Figure — 11.7) :

=  Une électrode de travail (matériaux sujet de I’étude) ;

* Une électrode de référence* au calomel saturé (Figure — I1.8) : permet de mesurer la
tension de I’électrode étudiée ;

= Une contre électrode en platine (permet de déterminer le courant traversant I’électrode de

travail lors de tracés potentiodynamiques).

Les courbes intensité-potentiel sont obtenues en mode potentiodynamique, le potentiel

appliqué a I’échantillon varie de fagon continue avec une faible vitesse de balayage.

Les mesures sont réalisées avec un montage comprenant un potentiostat-galvanostat, dénomé

PGZ301, type Radiometer (Figure — 11.7), associé au logiciel «voltamaster 4».

Figure — I1.7 : Photographie du dispositif de mesures électrochimiques
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+—— vers le voltmetre

fil de platine

orifice de remphssage

solution saturée de KOl

L mercure (Hg)

—— Calomel Hz,Cl,

— bhouchon imprégné de KC1
% cristaux de KCl en exces

|
pastille porense

Figure — IL.8 : Schéma d’une électrode de référence au calomel, saturée en KCI [21].

L'utilisation des méthodes électrochimiques donnent beaucoup d'informations qui permettent
de tirer des conclusions. En revanche, comme la corrosion implique des réactions de surface,
il peut étre aussi trés intéressant d'utiliser en complément les techniques d'analyse de surfaces

qui pourront fournir des informations supplémentaires.

* L'¢électrode de référence est le deuxieme composant-clé de la cellule électrochimique. Elle possede
un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d’imposer un potentiel précisément défini a
I’¢lectrode de travail. Ceci est important, étant donné que le potentiostat ne permet de controler que
la différence de potentiel imposé entre deux électrodes. Notons également que de ce fait il est
indispensable de mentionner la nature de I’¢lectrode de référence utilisée pour toutes mesures
¢lectrochimiques. L’¢lectrode de référence la plus utilisée est 1’électrode au calomel saturée (ECS) :
Hg/Hg,Cl,/KCl, dont le potentiel standard par rapport a 1’électrode standard & hydrogeéne est 241 mV.
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I1.4 La microscopie électronique a balayage

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour observer

la topographie d’une surface nue, ou recouverte d’un produit d’inhibition.

Elle consiste a projeter une sonde électronique fine sur I'échantillon a analyser. L'interaction
entre la sonde électronique et I'échantillon génére des €lectrons secondaires, de basse énergie
qui sont accélérés vers un détecteur d'électrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque
point d'impact correspond ainsi un signal électrique. L'intensité de ce signal électrique dépend
a la fois de la nature de I'échantillon au point d'impact qui détermine le rendement en électrons
secondaires et de la topographie de 1'échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en
balayant le faisceau sur I'échantillon, d'obtenir une cartographie de la zone balayée. L'image
de l'¢chantillon apparaissait alors sur I'écran et pouvait &tre enregistrée sur un film
photographique. Le grandissement de I’image (reflet de la surface observée), est égal au
rapport entre la longueur de balayage sur I’écran et la largeur de balayage sur 1’échantillon.
Pour faire varier le grandissement, on fait varie cette derniere, la focalisation du faisceau reste
fixe. Le grandissement peut varie de quelques unités a 300 000 dans le cas les plus courants.
La propriété la plus remarquable de ce type de microscope est sa profondeur de champ, ceci
nous permet d’observer commodément des surfaces des échantillons sans préparation de
polissage, a reliefs importantes comme les images topographiques de faci¢s de rupture ou des

images représentent la répartition des phases a la surface du matériau [1].

Le microscope électronique a balayage (Figure —11.9) est essentiellement composé d'un canon
a électrons et d'une colonne électronique dont la fonction est de produire une sonde
¢lectronique fine sur ['échantillon, d'une platine porte-objet permettant de déplacer
I'échantillon dans les trois directions et de détecteurs permettant de détecter et d'analyser les
rayonnements émis par 1'échantillon. En outre 1'appareil doit nécessairement &tre équipé d'un

systéme de pompes a vide.

Figure — I1.9 : Microscope électronique a balayage [1].
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III.1 Résumé

L’efficacité inhibitrice des deux extraits : dichlorométhane et butanolique de la plante Reutera
lutea (Apiaceae) obtenues par le procédé de macération et extraction, pour protéger 1’acier
A283 Gr-C contre la corrosion dans un milieu acide, a ¢été¢ étudiée par les méthodes

gravimétriques et électrochimiques.

Les résultats de 1’étude montrent que I’extrait butanolique de la plante Reutera lutea agit
comme inhibiteur plus au moins efficace (85 %) a 800 mg L', par rapport I’extrait
dichlorométhane qui atteint une efficacité d’une valeur maximale de I’ordre de 70 % a 700

mg L et les deux extraits sont des inhibiteurs de type mixte.

L’effet de la température sur le comportement a la corrosion de l’acier et I’efficacité
inhibitrice a été étudié dans une plage de température allant de 293 a 323 K, montrant ainsi
une augmentation de la vitesse de corrosion de 35 % en moyenne et une diminution
d’efficacité¢ des extraits dichlorométhane et butanolique de l'ordre de 5 % et 17 %

respectivement.

La caractérisation thermodynamique (calcul des énergies relatives a I’adsorption des extraits
sur la surface de I’acier au carbone et les énergies relatives a la dissolution du métal) montre
que I’adsorption des molécules des deux extraits se faite selon 1’isotherme de Freundlich dans

le milieu corrosif étudié et qu’ils sont physisorbées sur la surface métallique.

La morphologie des surfaces en absence et en présence des extraits ont été¢ examinées par la
microscopie électronique a balayage (M.E.B) qui révele des surfaces moins endommagées en

présence des extraits par rapport a la surface métallique sans 1’ajout de I’extrait.

I11.2 Matériaux, électrolyte et extraits de la plante Reutera lutea

1I1.2.1 Matériau

Le matériau utilisé pour cette étude est un acier au carbone de type ASTM A283 Gr-C dont
la composition est détaillée dans le tableau—III.1, cet acier est employé dans des nombreux
secteurs industriels tels que I’industrie pétroliere et pétrochimique pour la construction de
réservoirs de stockage de grand volume [1]. Il est de bon marché et implique peu

d’investissement, mais il présente de faible résistance a la corrosion.
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Tableau-III.1 : Composition chimique de 1’acier A283 Gr-C

Elément C Mn Si P S Fe
% 0.23 0.85 04 0.024 0.030 Le reste

Les échantillons de I’essai gravimétrique sont coupés d’une tole de I’acier sujet d’étude a
I’aide d’une trongonneuse a froid sous une forme rectangulaire et subissent avant chaque essai
un prétraitement, qui consiste en un polissage mécanique aux papiers abrasifs en carbure de
silicium de finesse en grains décroissante (320, 500, 800, 1000, 1500 et 2000) sous jet d’eau

suivi d’un ringage a ’eau distillée et dégraissés a I’acétone puis séchés a Iair.

L’échantillon des essais électrochimiques (€lectrode de travail) coupé sous une forme carrée
de dimension 1.0 cm % 1.0 cm, par la suite raccordé a un fil conducteur puis enrobé dans une
résine thermodurcissable dans un moule en plastique puis exposé a I’air ambiant pendant 02
heures pour permettre a la résine de se solidifier. Afin d’obtenir des résultats fiables et
reproductibles, I’¢lectrode de travail subit avant chaque essai, le méme prétraitement cité ci-

dessus.

L’essai gravimétrique ont été conduits suivant les normes ASTM G1-03 et G31-72 (R04) [2,
3] et les essais électrochimiques selon la norme ASTM G5-94 (R99) [4].

I11.2.2 Electrolyte

L’¢lectrolyte est une solution d’acide chlorhydrique une fois molaire qui est obtenu par

dilution de ’acide commercialisé concentré a 37 % avec l'eau distillée.

Les essais ont été effectués dans un milieu aéré normal, sans agitation dans une solution acide
de 1M HCI sans et avec I’ajout de différentes concentrations des deux extraits :
Dichlorométhane et butanolique de la plante Reutera lutea. La gamme de concentration
utilisée pour Pextrait dichlorométhane varie de 100 mg L' 4 700 mg L' et de 100 mg L' a

800 mg L' pour I'extrait butanolique.
I11.2.3 Extraits de la plante Reutera lutea

En raison de la faible solubilité¢ des deux extraits de Reutera lutea (dichlorométhane et
butanolique) dans I’acide chlorhydrique, l'inhibiteur est préalablement dissous dans un

minimum de méthanol avant ’addition de HC1 1 M.
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v Composition chimique de la plante

Dans le but d'avoir une idée sur les constituants de 1’inhibiteur sujet de notre étude, une
analyse qualitative sur les deux extraits ont été effectuées. Le tableau—IIl.2, présente les
résultats des tests de présence des différentes familles de principes actifs contenus dans

I’extrait de la plante Reutera lutea.

Tableau-III.2 : Les résultats des tests de présences de l'extrait dichlorométhane et

butanolique de la plante Reutera lutea

Extrait Principes actifs Résultat
Flavonoides Positif

Butanolique : _
Coumarines Positif
Flavonoides Positif

Dichlorométhane : _
Coumarines Positif

Ce résultat est confirmée par 1'é¢tude de Makhloufi et al., [5] ou ils ont pu identifier des
flavonoides et des coumarines dans les parties aérienne de la plante Reutera lutea (Figure-

1L1).

OH

(c)

Figure-I11.1 : Structures chimiques des trois composés isolés de la plante Retura lutea :

(a) Isoorientine, (b) Isoorientine 6''-O-acétate, (c) 3,4-dihydro-6,8-dihydroxy-
3-methyl-isocoumarine
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II1.3 Etude de P’effet inhibiteur de la corrosion de I’acier A 283 Gr-C en milieu
HCI 1M par les extraits dichlorométhane et butanolique de la plante Reutera
lutea

I11.3.1 Etude gravimétrique

I11.3.1.1 Influence de la concentration des extraits dichlorométhane et butanolique et de la
température sur la vitesse de corrosion

L’évaluation de la vitesse de corrosion a partir des mesures de perte en masse est une approche
pour la caractérisation de I’inhibition de la corrosion des échantillons de I’acier A283 Gr-C
en milieu acide chlorhydrique (1M HCI), elle est déterminée aprés 7 h d'immersion, sans
agitation de la solution, & une gamme de température allant de 293 a 323 K et a l'air

atmosphérique.

Le tableau—III.3 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion, le taux de recouvrement (0)
et 'efficacité inhibitrice (EI %) en 'absence et en présence de I’extrait dichlorométhane de
la plante Retura lutea (EDRL) et en présence de l'extrait butanolique de la méme plante

(EBRL), testés séparément comme inhibiteurs de corrosion a différentes concentrations.

Tableau—IIlL.3 : Influence de la concentration de ’EDRL et 'EBRL sur la vitesse de

corrosion de I’acier et sur I’efficacité inhibitrice a différentes températures (293 — 5323) K

Température
293 K 303K 313K 323K

C Veorr EI Veorr EI Veorr EI Veorr EI
mgL) mgem?h) % @) mgem?n) @ @) mgemny C ) megemcny  f @)
0 0,1270 - - 0,1572 - - 0,2435 - - 0,4870 - -
100 0,1117 0,12 12 0,1415 0.10 10 0,2265 0,07 7 0,4626 0,05 5
200 0,1054 0,17 17 0,1352 0.14 14 0,2167 0,11 11 0,4431 0,09 9
EDRL 300 0,0825 0,35 35 0,1085 0.31 31 0,1778 0,27 27 0,3165 0,26 26
400 0,0648 0,49 49 0,0896 0.43 43 0,1485 0,39 39 03117 0,36 36
500 0,0533 0,58 58 0,0770 0.51 51 0,1315 0,46 46 0,2873 0,41 41
600 0,0457 0,64 64 0,0644 0.59 59 0,1120 0,54 54 0,2483 0,49 49
700 0,0381 0,70 70 0,0566 0.64 64 0,0998 0,59 59 0,2143 0,56 56
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Température
293K 303K 313K 323K

C. Veorr 0 EI Veorr 0 El Veorr 0 EI Veorr 0 EI
(mgL") (mgem?h) (%) (mg cm?h) (%) (mg cm?h) (%) (mg cm?h) (%)

0 0,1270 - - 0,1572 - - 0,2435 - - 0,4870 - -

100 0,0825 035 35 0,1094 024 24 02046 0,116 16 0,4285 0,12 12

200 0,0686 0,46 46 0,0943 0,40 40 0,1924 021 21 0,4193 0,15 15

300 0,0622 0,51 51 0,0786 0,50 50 01778 027 27 0,3944 0,19 19
EBRL 400 0,0533 0,58 58 0,0676 0,57 57 0,1485 039 39 0,3847 021 21
500 0,0330 0,74 74 0,0487 0,69 69 01412 042 42 0,3652 025 25

600 0,0267 0,79 79 0,0440 0,72 72 0,1242 049 49 0,3555 027 27

700 0,0216 0,83 83 0,0361 0,77 77 01167 052 52 0,3457 029 29

800 0,0190 0,85 85 0,297 081 81 0,998 0,559 59 0,3409 030 30

On constate que la vitesse de corrosion diminue en augmentant la concentration pour les deux

extraits et par conséquent le taux de recouvrement et I’efficacité augmentent.

Pour déterminer I’effet de la température sur le pouvoir inhibiteur de chaque extrait, les

mémes expériences ont été effectuées a une gamme de température de 313 a 323 K.

Les valeurs de la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice présentées dans le Tableau—
I11.3 sont la moyenne de trois essais de perte en masse effectués dans les mémes conditions

pour chaque concentration d’extrait.

L’évolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de chaque extrait est
illustrée par la figure-1I1.2 et I’effet de la température et la concentration sur l'efficacité
inhibitrice par la figure-II1.3. L’observation de ces figures montre que la vitesse de corrosion
diminue tandis que D’efficacité de la protection croit avec la concentration en extrait et
diminue avec 1’augmentation de la température, elle atteint une valeur maximale de I’ordre

de :

» 70 % en présence de 700 mg L' de ’EDRL. Il en résulte que la concentration critique de
cet extrait est de 700 mg L.
* 85 % en présence de 800 mg L' de 'EBRL. Il en résulte que la concentration critique de

cet extrait est de 800 mg L.

Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie - Université de Larbi Tébessi Pa ge 67



2PN\

1
1
i

Chapitre Il — Caractérisation de I'action inhibitrice des extraits de la plante Reutera lutea

I
I

Cela indique que les composés phytochimiques de ces extraits sont adsorbés sur la surface de
I’acier et bloquent les sites actifs contre la corrosion [6, 7] et qu’ils (EDRL et ’EBRL)

possédent de bonnes propriétés inhibitrices.

0 04
V—v
T 203K 0.4 ~
—e—303 K \v\
0.4 313K 0.35 TyY—
—v—323K
~ ~0.30
< v v E
=03 —, ks —=—293K
£ \ 0-29 —e—303K
3 ~_ ;b 313K
g v £ —v—323K
E o2 g v
5.15
> — . >
[ 2
oA -\.s.\. 0.10 e,
I\.\.\.\ \l\.i.\
E] \.\.\: 0.05 E] l\: .\.\.
L 1
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C.(mg. L") C.(mg. L")
(a) EDRL (b) EBRL

Figure-111.2 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration des extraits
dans la solution a IM HCI a différentes températures

Dans la gamme de température étudiée, ce facteur est susceptible de modifier le
comportement de 1’acier A283 Gr-C dans le milieu acide. Elle modifie donc I’interaction
métal-inhibiteur [8]. En effet ’augmentation de la température du milieu provoque une
augmentation de la vitesse de corrosion et une diminution du taux de recouvrement de la
surface métallique. Cela est dii a ’accélération du processus de dissolution de I’acier et une
désorption partielle des extraits de la surface de ’acier en augmentant la température [9-11].
Une diminution du pouvoir protecteur avec I’augmentation de la température pour : 700 mg
L' de PEDRL de 70 % (293 K) a : 64 % (303 K), 59 % (313 K) et a 56 % (323 K) et pour
800 mg L' de ’EBRL de 85 % (293 K) a: 81 % (303 K), 59 % (313 K) et a 30 % (323 K)
est d0 a une interaction faible, entre les composés phytochimiques des extraits et la surface

de I’acier, et que ce phénomene est réversible [12, 13].

Les résultats de I’effet de la température sur la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice
montre aussi le comportement positif des extraits de la plante Retura lutea sur la protection

contre la corrosion dans la gamme de température étudiée.

Des résultats similaires ont été observés par Muthukrishnan et al., dans leurs étude sur

I’adsorption et inhibition de la corrosion par les extraits de la plante [14].
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Figure-111.3 : Evolution de l'efficacité inhibitrice en fonction de la concentration des extraits

dans la solution a 1 M HCI a différentes températures

I11.3.1.2 Isotherme d’adsorption :
I11.3.1.2.1 Classification d’isotherme d’adsorption des deux extraits (EDRL, EBRL) :

En faisant varier la concentration des deux extrait (EDRL, EBRL) et a température

stationnaire, on peut tracer pour chaque température les courbes du taux de recouvrement en

fonction de la concentration ; on obtient une série de courbes dont chacune constitue une

isotherme d’adsorption. La figure-II1.4 montre une isotherme de type II [15] ou son point

d’inflexion indique que les molécules adsorbées des extraits favorisent I’adsorption ultérieure

d’autres molécules (polycouche pouvant se produire). Ceci est di aux molécules qui s’attirent

par des forces de Van Der Waals et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les

unes contre les autres[16, 17].
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Figure-I11.4 : Isotherme d'adsorption des extraits sur la surface de I’acier A283 Gr-C dans
la solution a IM HCI a différentes températures
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V.3.1.2.2 Modélisation des isothermes d’adsorption de ’EDRL et PEBRL :

La connaissance du type d'adsorption et la détermination des grandeurs thermodynamiques
caractérisant 1’adsorption de ces deux extraits a la surface de I’acier A283 Gr-C sont
indispensables pour élucider le mode d'action de ces extraits. En effet, différents auteurs
utilisent les modeles d’isothermes de Langmuir, Temkin et Freundlich pour connaitre le

mode d'adsorption des inhibiteurs a base des extraits de plantes [18, 19].

Selon ces isothermes d’adsorption, le taux de recouvrement est reli€¢ a la concentration en

inhibiteur par les équations suivantes :

v' Langmuir : L= +¢ (T1L.1)
0 Kaads

v Temkin: 6 = - 10gKaqs C (111.2)

v Freundlich: log0 = log K., + alogC (IIL.3)

0 est le taux de recouvrement de la surface par l'extrait, il est défini par la relation suivante :

0 = (ﬂ) x 100 (11L4)

corr

o . . .
V.orr ¢ Vitesse de corrosion en absence de I’extrait

yinh . Vitesse de corrosion en présence de 1’extrait
C: Concentration de 1’extrait dans la solution en mg L!

a: Parametre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface et des interactions
intermoléculaires dans la couche adsorbée.

K45 : Constante d'équilibre du processus d'adsorption.

Apres le tracé des différentes isothermes : Langmuir, Temkin et Freundlich a différentes
températures, le coefficient de régression le plus adapté pour notre cas et pour les deux extraits

et celle du modéle d’isotherme de Freundlich présenté dans le tableau—II1.4.

Tableau-II1.4 : Coefficient de régression de 1’isotherme de Freundlich

Extrait Modéle Coefficient de régression (R?)
d’isotherme 203K 303K 313K 323K

EDRL . 00833 09797 09842 _ 0.9807

EBRL  Treundlich =00 09048 09865  0.9947
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Nous avons optés donc pour I’isotherme de Freundlich ou le coefficient de régression

(coefficient de corrélation) de la courbe est trés proche de 'unité par rapport aux autres

isothermes. Dans le domaine des concentrations étudiées, cette variation est presque linéaire,

ce qui indique que EDRL et 'EBRL s’adsorbent sur la surface selon le modéle de

Freundlich. Ce résultat est en accord avec les travaux de plusieurs chercheurs [20-22].

La figure-II1.5 représente le tracé de I’isotherme de Freundlich a différentes températures, c.-

a-d., la variation du taux de recouvrement (Log ) en fonction de la concentration de chaque

extrait (C.), apres sept (07) heures d’immersion des échantillons en acier A283 Gr-C dans la

solution.
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24 2.6
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(a) EDRL

28
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Figure-111.5 : Isotherme d'adsorption de Freundlich des extraits sur la surface de I’acier

A283 Gr-C dans la solution a IM HCI a différentes températures

A partir des tracés des isothermes de Freundlich, nous pouvons déduire facilement la

constante d’adsorption présentée dans le tableau—IIL.5.

Tableau-IIL.5 : Constante d’adsorption tirée de la corrélation linéaire des isothermes a
différentes températures

Parameétres de la corrélation linéaire

T
®)

293
303
313
323

EDRL EBRL
Kous Kous
R (L mg") R (L mg")
0,9833 0,0011 0,9827 0,0357
0,9797 0,0007 0,9948 0,0169
0,9842 0,0002 0,9865 0,0072
0,9807 0,0001 0,9947 0,0135
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I11.3.1.2.3 Paramétres thermodynamique relatifs a I’adsorption des deux extraits :

L’énergie standard d’adsorption et la constante d’adsorption (Kadas et AG°®ags), grandeurs
thermodynamiques relatifs a 1’adsorption des extraits sur la surface de I’acier sont reliés par

la relation suivante [23, 24] :

Angs = —RT In (Csolvant -Kads ) (III-S)

AG? ;. : Energie standard d’adsorption
R: Constante des gaz parfaits= 8,314 J K mol’!
T: Température en Kelvin.

Csowvant: Concentration de 1’eau dans la solution en mg L™ =10°.

L’enthalpie standard d’adsorption (AH,4) peut étre calculée en utilisant I’équation de Van’t

Hoff [25, 26] :

dInKaggs  AHo4q

s — e (11L6)
Par intégration, I’équation devient comme suit :
InKoqs = — 3%+ A (111.7)

A : constante d’intégration.

La variation de In K ;4 en fonction de I’inverse de la température (1/T) est une droite avec

une pente — 2Hags (Figure-IIL.6).

R
= EBRL
e EDRL
[ ]
[ )

-1
, Ln'KM\ (LA'mg ) , ,
Q0 =~ D [6:] B

©

0.0037 0.0032 0.0033 0.0034
UT (K

Figure-111.6 : Variation de la constante d’adsorption en fonction de la température pour les
deux extraits (EDRL et EBRL)
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Nous pouvons donc calculer la valeur de AH, 4, de la pente et les valeurs de I’entropie AS, 4

a partir de la relation de Gibbs :

o o o

AGl4 = AH(4 — TAS4 (I1L.8)

s—AG,

AH ads
T

Alors : AS, 4 = —2ds
Les valeurs des énergies d’adsorption (AG,qs), I'enthalpie (AH,4 ) et des entropies

(AS,45) sont regroupées dans le tableau—IIL.6.

Tableau-II1.6 : Parametres thermodynamiques relatifs a l'adsorption des extraits sur la

surface de ’acier A283 Gr-C dans la solution de 1M HCl

Parametres thermodynamiques

EDRL EBRL
T AGugs  AHqyq ASqas AGugs  AHqgyq ASqas
(K) (k) mol') (kJ mol'") (J mol! K1) (kJ mol'") (kJ mol) (J mol! K1)
293 - 17,08 -70,34 - 181,77 -25,53 -41,74 - 55,31
303 - 16,57 -70,34  -177,46 -24,52 -41,74 - 56, 83
313 - 13,80 -70,34  -180,63 -23,12  -41,74 - 50,15
323 - 12,62 -70,34  -178,70 -25,54  -41,74 - 59,49

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

informations sur le mécanisme d’inhibition de la corrosion :

Les valeurs négatives de AG 4, indique la spontanéité du processus d'adsorption des deux
extraits comme inhibiteurs sur la surface métallique [21, 22]. Généralement, les valeurs de
AG, 4, voisines de — 20 kJ.mol'ou moins négatives, sont liées a des interactions
¢lectrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé cela indique que le mode
d’adsorption est de type physique (physisorption), alors que celles proches de — 40 kJ mol™!
ou plus négatives impliquent un transfert de charge entre les molécules organiques et la
surface métallique, cela indique que le mode d’adsorption est de type chimique
(Chimisorption) [27], alors les valeurs de AG, 4 calculées, dans notre étude, varient entre —
25.5 et 12.6 —kJ mol-1. Ce qui suggere que ’adsorption de ces extraits sur la surface de I’acier

est de type physique aux différentes températures [20, 28].
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Un processus exothermique d’adsorption (AH_ 4, < 0) peut impliquer la physisorption et/ou

la chimisorption, contrairement & un processus endothermique d’adsorption (AH_ 4, > 0) qui

peut étre attribué a la chimisorption [24, 27, 29, 30].

D'apres les résultats présentés dans le tableau ci-dessus, on remarque que les valeurs de
I’enthalpie (AH,4,) calculées a partir de I'équation de Van’t Hoff varient de l'ordre de —41.74
a — 70.34 kJ mol!, ce qui montre le caractére exothermique de l'adsorption de ces deux
extraits sur la surface de I’acier A283 Gr-C [21, 23]. Ce qui confirme le résultat précédent
(les molécules organiques de ces extraits sont physisorbées sur la surface de cet acier, cela
peut étre aussi expliqué par la diminution de I’efficacité inhibitrice en augmentant la

température et par conséquent 1’augmentation de 1’énergie standard d’adsorption (AG,p )

[23].

Le signe négatif de I'entropie montre que le processus d'adsorption est accompagné par la
diminution de cette dernieére. Ceci peut étre expliqué comme suit : avant l'adsorption de
l'extrait sur l'acier, le degré de désordre des molécules de ces extraits est élevé, mais quand
les molécules sont adsorbées sur la surface du substrat, il y a une diminution de désordre, c'est
a dire une diminution de l'entropie lors de la transformation des réactifs en complexe activé,

et lorsque la température augmente le désordre de ces molécules augmente [23].
I11.3.1.2.4 L’énergie d’activation apparente :

Dans le cas de la corrosion en milieu acide, de nombreux auteurs [27, 31, 32] utilisent
I'équation d'Arrhenius pour rendre compte de l'effet de la température (T) sur la vitesse de
corrosion et considérent donc que le logarithme de la vitesse de corrosion (In V4..) est une

fonction linéaire de I’inverse de la température (1/T) :
IV o = —2%+1In A (111.9)

Dans cette relation E, représente I'énergie d'activation apparente et 4 le paramétre pré-
a TCp g pp p p

exponentiel d'Arrhenius.

La figure-II1.7 représente les tracés en coordonnées d'Arrhenius de la vitesse moyenne de
corrosion de I’acier A283 Gr-C dans 1M HCIl en I'absence des extraits et en présence de 700

mg L' de ’EDRL et de 800 mg L1 de ’EBRL.
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Les valeurs des énergies d'activation apparentes obtenues a partir de la pente des droites pour
les différentes concentrations des extraits et a différentes températures sont regroupées dans

le tableau—II1.7 ci-dessous.

s ® IMHCI 4 = IMHCI
e IMHCI+ 700 mg. L" EDRL e IMHCL +800 mg. L' EBRL

@
R

g
o
1%

N
>

In Veorr (mg. (I:m‘2 n') ,
S

N
@

133}

0.0037 0.0032 0.0033 0.0034 0.0037 0.0032 0.0033 0.0034
T (K T (K

Figure-111.7 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la température en absence

et en présence de la concentration maximale des extraits (EDRL et EBRL)

D'aprés les résultats listés dans le tableau—III.7, on observe une augmentation de 1'énergie
d'activation apparente avec l'augmentation de la concentration et par conséquent une
diminution de l'efficacité. Ce comportement est rapporté comme étant caractéristique d'un

phénomeéne de physisorption de I'inhibiteur a la surface du métal [32-34].

La comparaison des énergies d’activation obtenues en présence (Ei™) ou en absence des
extraits (E) permet de prévoir la dépendance de I’efficacité inhibitrice de ces extraits avec la

température.

O. Radovici et al. et P. Bommersbach [35, 36] proposent un classement des inhibiteurs

reposant sur la comparaison des énergies d’activation, il distinguent :

1. Les inhibiteurs pour lesquels EZ* > E;. qui s’adsorbent sur le substrat (I’acier) par des
liaisons de nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la
température ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température

augmente.

2. Les inhibiteurs pour lesquels E™ < E;. Ces inhibiteurs présentent, quant a eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de

I’inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique par des liaisons fortes (chimisorption).
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Putilova et al., considérent que I’augmentation du pouvoir protecteur avec I’augmentation de
la température est due au changement de nature de ’adsorption : a des faibles températures,
I’inhibiteur est adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est favorisée a haute

température [37].

3. Les inhibiteurs pour lesquels Ei** = E;. Cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protecteur avec la température ; trés peu de composés appartiennent a cette derniere

catégorie.

Nous constatons aussi que les valeurs de E, obtenues par ’EBRL sont supérieures a celles

obtenues par ’EDRL confirmant la meilleure efficacité inhibitrice de ’EBRL[38].

Le taux de recouvrement est faible aux températures plus élevées, ce qui suggere qu’a ces
températures la vitesse de destruction du film adsorbé physiquement augmente plus vite que
sa vitesse de formation [32]. Ce phénomene peut étre expliqué également par le fait que le
processus de corrosion de I’acier A283 Gr-C dans 1M HCl en présence des extraits ne dépend
pas seulement de la réaction qui a lieu a la surface du métal nu, mais aussi de la température
comme un paramétre accélérateur de la corrosion, qui peut modifie I’interaction métal-

inhibiteur dans le milieu corrosif [24, 39].

L’alternative formulation d’ Arrhenius permet de calculer I’enthalpie et I’entropie d’activation
(Tableau—II1.7) du processus de corrosion de 1’acier au carbone dans le milieu acide. Elles

sont données par I’équation suivante [24, 40, 41] :

o o

RT ASg AH,
Veorr = mexp 2 €XP — o (IT1.10)

N, : Nombre d’Avogadro = 6,02310% atomes mol’!
h : Constante de Plank = 6,626 1034 J K!
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Tableau—IIl.7 : Paramétres d’activation de la dissolution de ’acier au carbone dans la

solution acide en absence et en présence de ’EDRL et ’EBRL a différentes

températures

Paramétres d’activation E,, AH,, et AS, a (293 —323) K

EDRL EBRL
C. E, AH,, AS, E, AH, AS,
(mg L") (kImol") (kImol") (Jmol'K")  (kJmol") (kJ] mol™) (J mol' K™

0 37,16 34,46 - 145,74 37,16 34,46 - 145,74
100 39,35 36,65 - 137,89 46,29 43,60 - 118,33
200 39,74 37,04 - 137,05 51,08 48,38 - 103,65
300 37,64 34,94 - 146,25 52,85 50,15 - 98,75
400 43,38 40,67 - 128,70 55,84 53,14 - 90,11
500 46,47 43,76 - 119,79 68,81 66,11 - 49,86
600 46,81 43,15 - 123,15 73,20 70,50 - 36,56
700 47,79 46,05 - 114,76 78,92 76,21 - 19,02
800 - - - 81,82 79,39 -9,72

o4 T T

e IMHCI+ 700 mg. L EDRL

&
@

N
N

X
P

&
o

@
iy

&
S

0.0037 0.0032 0.0033 0.0034
T (K

Figure-1I11.8 : Tracé d’Arrhenius de In (Veor/T) en fonction de 1/T en absence et présence des

extraits (EDRL et EBRL)
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Les tracés d’Arrhenius de In (Veor/T) en fonction de la température en absence et présence

o

des extraits (EDRL et EBRL) donnent des lignes droites de pente —A;I“ et d’ordonné a

o

AS,
R

'orioi R
I’origine de (lnNA Pl

) pour lesquelles les valeurs de AH,, et AS, peuvent étre calculées

(Figure-111.8). Le signe positif de AH; donne une réflexion de la nature endothermique du

processus de dissolution de I’acier au carbone A283 Gr-C [11, 42, 43].

AS, est négative et augmente en présence des extraits, ceci peut étre expliqué par une
augmentation du désordre des molécules de ces extraits qui se stabilisent lors de la formation

du complexe métal/especes adsorbées [24, 27, 33].

I11.3.2 Etude électrochimique

Les essais ¢lectrochimiques apportent d'intéressantes indications sur la sévérité de
dégradation qui peut étre évaluer par une mesure du potentiel de corrosion et la densité du
courant de corrosion qui peuvent étre évaluer par des essais potentiodynamique (courbes de
polarisations) et sur la résistance a la corrosion et le mécanisme réactionnel mis en jeu qui

peuvent étre évaluer par la spectroscopie d'impédance électrochimique.

Dans cette partie, nous utilisons les techniques électrochimiques stationnaires (suivi dans le
temps du potentiel en circuit ouvert et les courbes de polarisations), qui nous permettent
d’accéder a des paramétres cinétiques décrivant 1’état du systéme (métal/solution) et utilisons
une technique complémentaire, décrivant les mécanismes mises en jeux lors de la réaction

d’oxydo-réduction.

Les expériences ¢électrochimiques sont effectuées dans une cellule en pyrex, équipée d’un
montage conventionnel a trois €lectrodes, I’acier A283 Gr-C comme ¢lectrode de travail, le
platine comme électrode auxiliaire et une électrode au calomel Hg / Hg> Clo / KCl saturé

(ECS) comme ¢électrode de référence.

Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie - Université de Larbi Tébessi Pa ge 78



2PN\

1
1
i

Chapitre Il — Caractérisation de I'action inhibitrice des extraits de la plante Reutera lutea

I
I

I11.3.2.1 Le potentiel de corrosion

On utilise la méthode du potentiel-temps pour mesurer le potentiel de corrosion (Ecorr) de

I’¢électrode de travail pendant une durée de 30 mn sans agitation de la solution :

-442

-444

-446

-448

-450

-452

Potentiel (mV/ECS)

-454

-456

-458 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 400 800 1200 1600 2000

Temps (s)

Figure-II1.9 : Evolution du potentiel de corrosion de I’acier A283 Gr-C
dans la solution a IM de HCI

L’évolution du potentiel libre de corrosion (potentiel d’abandon) au cours de I’essai de
corrosion, (Figure-111.9) aprés 30 mn d’immersion, est un premier indice pour estimer
I’évolution de la sévérité de la dégradation [44]. D'apres la courbe, il apparait clairement que
le potentiel de corrosion débute a — 457 mV/ECS et augmente jusqu'a — 444 mV/ECS puis
diminue légerement jusqu'a atteindre des valeurs qui fluctuent autour de — 447 mV/ECS.
Selon les travaux de Xianghong. Li [23], le potentiel de corrosion devient plus cathodique

suite a une formation d’une couche protectrice a la surface.
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I11.3.2.

Logi_ (mA.cm‘z)

E] y .

2 Essai potentiodynamique

La figure-111.10 présente le tracé des courbes de polarisation en absence et en présence des

extraits (EDRL et EBRL) dans la solution 1M HCI a la température 293 K :

Blanc
Blane ——100mg.L"
— 10mg.L 300 mg. L
2 300 mg. L,. g 2 ——500mg. L™
" omer T L
1 1 ——800mg. L

o (mA.cm‘z)

Logi,

-0.7 -0.6 -05 -0.4 -0.3 -0.2 - -0.7 -0.6 -05 -0.4 -0.3 -0.2
E (mV/ECS) E (mV/ECS)
(a) EDRL (b) EBRL

Figure-111.10 : Courbes de polarisation de I’acier A283 Gr-C dans la solution a IM HCI et

a différentes concentrations des extraits

L'analyse de ces courbes montre que

e [’action des inhibiteurs se traduit par une diminution des courants de corrosion. Ce
résultat montre que I’addition des extraits réduit la dissolution anodique du l'acier et
retarde I’évolution de la décharge des ions H' [7].

e Le potentiel de corrosion varie en fonction de la concentration des extraits, modifiant
a la fois la branche anodique et cathodique, ce qui confirme le caractére mixte de de

ces extrait comme inhibiteurs de corrosion [45-47].

Les paramétres cinétiques obtenus a partir des courbes de polarisation sont regroupés dans le

tableau—II1.8.

Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie - Université de Larbi Tébessi Pa ge 80



&

Sé Chapitre Il — Caractérisation de I'action inhibitrice des extraits de la plante Reutera lutea
Tableau-IIL.8 : Paramétres cinétiques obtenus par I’essai potentiodynamique de I’acier A283
Gr-C dans la solution a 1M HCI et a différentes concentrations des extraits
(EDRL et EBRL) a 293 K
EDRL
C. - Ecorr icorr P - Pe EI
(mgL")  (mV) (mA cm?)  (mV dec™) (mV dec™) 0 (%)
Blanc 441.7 1.9129 123.5 167.2 - -
100 4427 1,6695 116,6 184,9 0,13 13
300 426,3 1,6303 166,1 157,7 0,15 15
500 405,0 0,6963 63,3 185,4 0,64 64
700 467,3 0,5473 79,1 159,1 0,71 71
EBRL
C. - Ecorr icorr P - Pe EI
(mgL")  (mV) (mA cm?)  (mV dec™) (mV dec™) 0 (%)
Blanc 441.7 1.9129 123.5 167.2 - -
100 410,9 1,3576 87,2 184,2 0,29 29
300 467,5 0,9408 133,6 174,4 0,51 51
500 392,1 0,5453 52,3 190,7 0,71 71
700 398,2 0,3090 49,4 162,0 0,84 84
800 395,5 0,2590 45,0 161,7 0,86 86

A partir des résultats cités dans le tableau précédent, on remarque que :

= Le taux de recouvrement croit avec la concentration des extraits (EDRL et EBRL), cela
veut dire que 'aire active de I'¢lectrode de travail (A283 Gr-C) se trouve réduite et un film
est adsorbé a la surface de I’acier [48].

= ['examen des courbes de polarisation i = f(E) de la figure-II1.10 montre 1'évolution de la
densité du courant de corrosion en fonction du potentiel d'acier A283 Gr-C dans la
solution 1M HCI a différentes concentrations. D'aprés les résultats présentés dans le
tableau—IIL.8, on constate la diminution de la densité du courant et par conséquent une
augmentation de I’efficacité inhibitrice jusqu’a un maximum de 71 % a 700 mg L' de
EDRL et de 86 % a 800 mg L' de ’'EBRL.

= La diminution de la densité du courant de corrosion est due de I’effet de blocage des sites

actifs sur la surface métallique par les molécules adsorbées de ces extraits [49].
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= Les valeurs de f, et fc ne varient pas d’'une maniere réguliére pour les deux extraits (EDRL
et EBRL), cela indique du mode d’action mixte de ces extraits sur les deux réactions
anodique et cathodique (modification de la branche anodique et de la branche cathodique
des courbes de polarisation) [50]. Egalement, Ec n’est pas modifi¢ d’une valeur
supérieure a 85 mV en ajoutant les extraits dans la solution, cela aussi peut donner une
indication sur le caractére mixte de ces extraits [45-47].

= Lesrésultats obtenus par le tracé des courbes de polarisation, sont en bonnes concordances

avec ceux obtenus par les mesures gravimétriques.

Les informations extraites de cette méthode sont insuffisantes pour avoir une idée sur le
mécanisme d'inhibition de la corrosion. Pour pallier a cet inconvénient, on faisant appel aux

techniques spectroscopiques d'impédance électrochimique.
I11.3.2.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique et circuit électrique équivalent :

I11.3.2.3.1 Spectroscopie d’impédance €électrochimique (S.I.E)

Les mesures d’impédance ¢électrochimique sont susceptibles de révéler les étapes

¢lémentaires impliquées dans le processus global de corrosion et / ou de protection [51, 52].

De nombreux travaux [53-55] ont prouvé que cette technique est particulierement adaptée a
la détermination du mode d’action des inhibiteurs, a I’évaluation des caractéristiques
diélectriques du film formé et permet de suivre leur évolution en fonction de nombreux
parametres. Dans notre cas, a partir des diagrammes d’impédance réalisés au potentiel de
corrosion (Ecer), nous accédons a la résistance de polarisation (R,) et a la capacité de double
couche (Cqac) et on calcule a partir de ces paramétres, le taux d’inhibition et I’efficacité

inhibitrice de chaque extrait.

La figure-1II.11 présente les diagrammes d’impédance électrochimique dans le plan de
Nyquist a différentes concentrations effectuées aprés 30 mn d’immersion a 293 K et dans la

gamme de fréquence : 100 mHz a 100 KHz.
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Figure-II1.11 : Impédance électrochimique de I’acier A283 Gr-C dans la solution a IM HCI

et a différentes concentrations des extraits (Représentation dans le plan de

Nyquist)

Les spectres d’impédance obtenus ne sont pas des demi- cercles parfaits, preuve de la
dispersion de la fréquence de I’impédance interfaciale, qui due a I’hétérogénéité de la surface
métallique. Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosité, des impuretés, de I’adsorption des

extraits et de la formation des couches poreuses [23, 56-58].

Les valeurs des parameétres électrochimiques obtenus par S.I.LE. en l'absence et en présence
des extraits sont présentées dans le tableau—II1.9. On note que les valeurs de la capacité de

double couche (Cyc) ont été calculées a partir des valeurs de Q et n déterminés graphiquement

[59], en utilisant la formule de Brug [60] :

1-n

1
Cac =R, » Qn (IIL.11)
Q : Pseudo-capacité

n : Exposant, 0 < n < 1, autrement dit coefficient d’aplatissement
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Tableau-IIL.9 : Résultat de I’essai d’impédance électrochimique de 1’acier A283 Gr-C dans

la solution a 1M HCI et a différentes concentrations des extraits (EDRL et

EBRL) 4 293 K
EDET
C. R, 10*Q N Cuc 0 EI
(mgL!) (Qcm?) (718" cm?) (uF cm?) (%)
Blanc 129.6 10,34 0,715 465 - -
100 157,3 7,46 0,765 386 0,17 17
300 201,3 4,42 0,864 302 0,35 35
500 360,7 2,30 0,886 167 0,64 64
700 431,9 1,94 0,882 139 0,70 70
EBET
C. R, 10*Q N Cuc 0 EI
(mgL!)  (Qcm?) (275" cm?) (uF cm?) (%)
Blanc 129.6 10,34 0,715 465 - -
100 210,5 4,20 0,865 288 0,38 38
300 2647 4,22 0,781 228 0,51 51
500 590,9 1,97 0,765 102 0,78 78
700 727,8 1,65 0,758 &4 0,82 82
800 1115 1,10 0,755 56 0,88 88

Aux termes des résultats des essais d’impédance électrochimique de I’acier A283 Gr-C dans
la solution a IM HCI et a différentes concentrations, les remarques suivantes peuvent étre

annoncées :

= L’addition des extraits (EDRL et EBRL) a la solution, comme inhibiteurs de corrosion
conduit a I’augmentation de la taille du spectre d’impédance ayant la forme d’un demi-
cercle plus au moins aplatie (une seule boucle capacitive) caractérisant la formation d’une
double couche de capacité Cg, qui diminue en fonction de l’augmentation de la
concentration de ces extraits. Ce résultat suggere la formation de film protecteur qui issue
par l'addition de l'extrait [61-63]. En effet, plus ce dernier est adsorbé sur la surface de
l'acier, plus 1'épaisseur du dépot augmente et par conséquent la diminution de la capacité
de double couche, qui est inversement proportionnelle avec 1'épaisseur du dépot selon le

modéle de Helmholtz [32, 64, 65] :

Cye =222 (I11.12)
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& : Permittivité du milieu
&o : Permittivité du vide
S : Surface de I’électrode de travail

e : Epaisseur du film protecteur

= La résistance de polarisation qui est inversement proportionnelle a la densité du courant
de corrosion augmente avec l'augmentation de la concentration des extraits (Tableau—

I11.9) suivant 1I’équation de Stern-Geary suivante [66]:

__ BaBc 1
P 2303(Ba+ Be) icorr (H1.13)

= Ces résultats justifient la diminution de la densité de courant de corrosion observée sur les
courbes de polarisation. Ces observation sont certificat de la formation d’un film de

protection a la surface de I’acier [20, 44].

I11.3.2.3.2 Circuit électrique équivalent (CEE) :

Apres plusieurs tests de simulations par le logiciel EC-Lab. V10.02, Nous avons opté pour le
circuit équivalent de la figure-I11.12 ou la courbe du circuit simulée est plus proche de la
courbe expérimentale (figure-111.13), ce circuit contient la résistance de la solution (R;), en
série avec une résistance de de transfert de charge (Rz), en paralléle avec une capacité. Une
bonne corrélation est obtenue entre les données expérimentales et simulées non seulement sur
les spectres observés, mais également par le biais des valeurs du facteur d’erreur ¥, incluses

pour chaque ajustement entre 1,38.107 et 2,05.10.

Pour prendre en compte le comportement non-idéal de [Dinterface, la capacité est
classiquement remplacée par un élément a phase constant (CPE) [60]. Le circuit simulé

s’adapte bien avec les informations données par les mesures d’impédances électrochimiques.

>

R2

Figure-I11.12 : CEE de l’acier A283 Gr-C dans la solution a 1M HCI sans
et avec [’ajout des extraits
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Figure-I11.13 : Courbes d’impédance expérimentales et simulées de [’acier

A283 Gr-C dans la solution a IM HCI

I11.3.2.4 Effet de la température :

Du fait que la température est I’'un des facteurs susceptibles de modifier le comportement des
matériaux dans un milieu corrosif, nous avons mené les mémes essais électrochimiques de
I’acier A283 Gr-C dans la solution 1M HCl en absence et en présence de ’EDRL et ’"EBRL
a la concentration 700 mg L et a 800 mg L' respectivement et a différentes températures.
Les paramétres électrochimiques tirés des courbes de polarisation sont regroupés dans le
tableau—III.10 et celles tirés des diagrammes d’impédance électrochimique sont regroupés

dans le tableau—III.11.

Tableau-II1.10 : Parameétres cinétiques obtenus a partir des courbes de polarisation dans 1M
HCl a différentes températures sans et avec 1’ajout de 700 et 800 mg L' de
EDRL et EBRL respectivement

EDRL

T C. - Ecorr lcorr Pa - Pe 0 EI
(K) |[(mgL"h) (mV) (mAcm?) (mVdec!) (mV dech) (%)
293 Blanc  441,7 1,9129 123,5 167,2 - -
700 426,3 0,5473 79,1 159,1 0,71 71

303 Blanc  481.,9 2,1830 164,0 108.2 - -
700 498.0 0,6340 113,7 190,4 0,70 70

313 Blanc 504,1 2,5495 157,2 121,1 - -
700 471,3 1,1216 173,7 2523 0,56 56

323 Blanc  458.,0 2,6891 224.6 266,3 - -
700 411,2 1,3542 87,1 184,0 0,50 50
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EBRL

T C - Ecnrr icarr ﬂa - ﬂC 0 EI
(K) |(mgL"h) (mV) (mAcm?) (mVdec!) (mV dech) (%)
203 Blanc  441,7 1,9129 123,5 167,2 - -
800 395,5 0,2590 45,0 161,7 0,86 86

303 Blanc  481,9 2,1830 164,0 108,2 - -
800 405,8 0,3799 56,7 164,1 0,82 82

313 Blanc 504,1 2,5495 157,2 121,1 - -
800 471,3 1,0935 173,7 2523 0,57 57

323 Blanc  458,0 2,6891 224,6 266,3 - -
800 460,2 1,7012 137,7 170,7 0,38 38

Tableau-III.11 : Résultats des essais d’impédance électrochimique dans IM HCI a
différentes températures sans et avec 1’ajout de 700 et 800 mg L' de

EDRL et EBRL respectivement

EDRL

T C. R, 10*Q Ca EI
(K) | (mgL") (2cm?) (218" cm?) n wFem? 9 (@)
203 | Blanc 1296 10,34 0,715 465 - -
700 4319 1,94 0,882 139 0,70 70

303 | Blanc 1271 10,60 0,717 477 - -
700  431,3 2,32 0,827 143 0,70 70

313 | Blanc 99,61 11,2 0,720 482 : :
700 229,0 5,12 0,710 212 0,56 56

353 | Blanc _ 95.47 13,0 0,684 491 : :
700 188,0 6,01 0,620 243 0,49 49

EBRL

T C R, 10*Q Cu EI
(K) | (mgLl) (0 cm?) (2-1SM cm?) n wFem?) 9 ()
593 | Blanc 1296 10,34 0,715 465 : :
800 1115 1,10 0,755 56 0,88 88

303 | Blanc 1271 10,60 0,717 477 : -
800 7072 1,98 0,700 85 0,82 82

313 | Blanc__ 99,61 11,2 0,720 482 - -
800 2323 4,95 0,710 206 0,57 57

353 | Blanc__ 95.47 13,0 0,684 491 - -
800 1592 7,02 0,712 293 0,40 40
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L’examen de ces résultats permet de faire les constatations suivantes :

= En absence et en présence des extraits, le comportement ¢lectrochimique de I’acier A283
Gr-C dépend de la température de la solution. En effet, la densité de courant de corrosion
croit lorsque la température passe de 293 a 323 K, contrairement a la résistance de
polarisation qui diminue lorsque la température augmente, en conséquence 1’efficacité
inhibitrice diminue. Ce constat confirme la physisorption des molécules de chaque extrait
[57, 61].

= A latempérature de 323 K et sans I’ajout des extraits on a enregistré une valeur maximale
de la densité de courant de corrosion de ’ordre de 2,6891 mA cm™ et une résistance de
polarisation minimale de ’ordre de 95,47 Q cm? et par conséquent, I’efficacité inhibitrice
passe de la valeur de l'ordre de 70 % a 293 K a une valeur de l'ordre de 50 % a 323 K pour
I’EDRL et d’une valeur de ’ordre de 87 % a 293 K a une valeur de l'ordre de 40 % a 323
K pour ’EBRL. Ceci indique I’altération du processus d’adsorption correspondant par
I’¢élévation de la température [32].

= Le taux de recouvrement est faible aux températures plus élevées, ce qui suggere qu’a ces
températures la vitesse de destruction du film adsorbé physiquement augmente plus vite

que sa vitesse de formation [67].

V.3.3 Caractérisation de surface par microscopie électronique a balayage

Afin d’établir si I’inhibition est due a la formation d’un film protecteur a la surface de I’acier
A283 Gr-C, nous avons étudié la morphologie de cette derniére par microscopie électronique
a balayage (M.E.B) sur des images prises avant et aprés immersion dans la solution. Cette
étude est effectuée en utilisant un microscope électronique a balayage JEOL modéle JSM
6390LV. Les observations sont faites sur la surface de I’acier avant immersion et apres 7 h
d’immersion a 293 K dans HC1 1M seul, avec 700 mg L' de PEDRL et avec et 800 mg L™
de ’EBRL (Figure-III.14).
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Figure-1V.14 : Photomicrographies MEB de la surface de ’acier A283 Gr-C a 293 K
Les photomicrographies de la figure-V.14 montrent ce qui suit :

Aprés immersion, la surface d’acier est attaquée et donc I’acier a subi une corrosion en
absence des extraits. Par contre, en présence de ces derniers, nous constatons sur les deux
images de la surface de I’acier A283 Gr-C immergé pendant 7 h en milieu HCl 1M a 293 K
en présence de 700 mg L' de PEDRL et de 800 mg L' de 'EBRL que la surface est
recouverte d’un dépot adhérent, stable et insoluble protégeant ainsi la surface de I’acier contre
la corrosion. Il est clair aussi que la surface de ’acier en présence de 800 mg L' de 'EBRL
est moins dégradée par rapport la surface de I’acier en présence de 700 mg L' de ’EDRL. Ce

qui confirme que ces produits ne présentent pas le méme pouvoir protecteur.
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I11.3.4 Conclusion partielle :

Les résultats obtenus par les différentes techniques meénent aux conclusions suivantes :

= Les résultats obtenus par la méthode gravimétrique montrent que les deux extraits
s’adsorbent bien a la surface de I’acier A283 Gr-C et que cette adsorption est de type
physique (physisorption).
= Les résultats électrochimiques montrent que :
v' Les paramétres cinétiques cathodique et anodique obtenus sont modifiés en ajoutant
les extraits de la plante Reutera lutea a la solution.
v Le comportement de I’acier A283 Gr-C dans la solution a 1M HCl est influencé par
I’ajout des extraits, car la densité de courant de corrosion diminue en fonction de la
concentration de ces extraits et la résistance de polarisation qui caractérise la

résistance a la corrosion augmente.

= La température influe négativement sur le taux de recouvrement de I’acier A283 Gr-C,
par la destruction du film protecteur.

= [’observation de la surface de I’acier par le M.E.B a montré que I’inhibition est due a la
formation d’un dépdt adhérent et stable a 293 K, limitant ainsi la corrosion.

= [ly aune bonne concordance des valeurs de I’efficacité inhibitrice obtenues a partir des
trois techniques étudiées (perte en masse, les courbes de polarisation et les courbes

d'impédance électrochimique).

V.4 Etude comparative

Apres I’étude de I’efficacité inhibitrice des extraits dichlorométhane et butanolique de la
plante Reutera lutea, testés séparément pour inhiber la corrosion de I’acier sujet de notre
étude, nous avons bien remarqué que l'efficacité inhibitrice augmente avec 1'augmentation de
la concentration de ces extraits et aboutie a des valeurs maximales pour des concentrations
différentes de chaque extrait. Néanmoins, l'extrait butanolique a un pouvoir protecteur plus

marqué que ’EDRL.
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I11.4.1 Point de vue thermodynamique

Les parameétres thermodynamiques obtenus a la température 293 K (Tableau—II1.12) orientent
vers la physisorption des deux extraits sur la surface métallique, quoique, 1'extrait butanolique
présente ’avantage d’étre meilleur que celui de I’extrait dichlorométhane, par son efficacité
a faible concentration de I’ordre de 85 % a 800 mg L' de 'EBRL. Les valeurs faibles des
énergies d’adsorption des extraits montrent la bonne stabilit¢ de ’EBRL par rapport a
I’EDRL, ce qui suggére que EBRL s'adsorbe plus au moins fort que celui de ’EDRL par

formation d'un film protecteur plus au moins adhérent et donc plus efficace [68, 69].

Les valeurs des énergies d’activation en présence des deux extraits (EDRL et EBRL)
augmentent par rapport a la valeur de 1’énergie d’activation sans 1’ajout de ces extraits, ce qui
suggere que le processus de dissolution de I’acier dans le milieu acide est ralenti et s’est
produit une adsorption de type physique sur la surface de 1’acier A283 Gr-C [70-72]. E,
(EBRL) est supérieur a E, (EDRL) explique la non stabilité de '’EBRL aux températures
¢levées par rapport ’EDRL, ce constat est bien vérifi¢ par la diminution remarquable de
I’efficacité inhibitrice de ’EBRL en fonction de la température en comparaison avec I’effet
de la température sur I’efficacité de 'EDRL. Le méme constat semblable a été rapporté par

plusieurs auteurs [18, 73-75].
Le tableau suivant présente les parametres thermodynamiques relatifs aux extraits étudiés :

Tableau—II1.12 : Parametres thermodynamiques obtenus a la température 293 K et a la

concentration de 700 mg L™ de EDRL et 800 mg L' de EBRL

o o o

C. AGads AHads ASadS Ea EI
(mg L) (kJmol") (kI mol") (Jmol'K™") (kJ mol™) (%)

700 mg L' EDRL - 17,08 - 70,34 - 181,77 47,79 70
800 mg L' EBRL  -25,53 - 41,74 - 55,31 81,82 85
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I11.4.2 Point de vue électrochimique

Le Tableau—III.13 présente les parametres cinétiques obtenus a la température de 293 K par
les techniques ¢électrochimiques (courbe de polarisation potentiodynamique et la
spectroscopie d’impédance électrochimique) et ’efficacité moyenne calculée a partir de 700

mg L' de ’EDRL et de 800 mg L' pour ’'EDHL.

En présence de PEBRL, les valeurs de la densité de courant de corrosion sont nettement
inférieures a celles en présence de ’EDRL, cela signifie que pour la méme surface métallique,
la dissolution anodique de I’acier et le dégagement des cations H' se trouvant ralenties plus

en présence de ’EBRL [76].

La résistance de polarisation en présence de ’EBRL est supérieure aussi a celle en présence
de ’EDRL. Ceci explique la bonne tenue a la corrosion de I’acier A283 Gr-C en présence de

EBRL.

Tableau—II1.13 : Parameétres cinétiques obtenus a la température 293 K et a la concentration

de 700 mg L"'de EDRL et 800 mg L' de EBRL

C. —E corr icnrr Rp Cdc EI Moyenne
-1 -2 2 o
(mg L) (mV/ECS) (mA cm™) (£2cm?) (uF cm?) (%)
700 mg L' EDRL 467,3 0,5473 431.,9 139 70,50
800 mg L' EBRL 395,5 0,2590 727,8 84 86.33
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IV.1 Résumé

L’effet des extraits de la plante Elaeoselinum thapsioides sur la corrosion de ’acier A283 Gr-
C dans la solution acide chlorhydrique a été étudié par la méthode de perte en poids et les
techniques ¢électrochimiques (les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique). Les résultats montrent que les deux extraits jouent ont un effet positif sur
I’inhibition de l’acier contre la corrosion qui est prouvé par ’augmentation du taux
d’inhibition avec la concentration. L'effet de la concentration des extraits et I’effet de la
température ont été donc étudiés. Une caractérisation thermodynamique (calcul des énergies
relatives a ’adsorption des extraits sur la surface de I’acier au carbone et les énergies relatives
a la dissolution du métal) montre que I’adsorption des molécules des deux extraits se faite
selon I’isotherme de Langmuir, relatif & une adsorption pour une couche monomoléculaire
sur la surface de I’acier dans le milieu corrosif étudié et qu’ils sont physisorbées sur la surface
métallique. Le tracé des courbes de polarisation dévoile que les deux extraits se comportent
comme un inhibiteur de type mixte. La représentation de Nyquist des diagrammes
d’impédance électrochimique montre que 1’augmentation de la concentration des extraits
conduit a ’augmentation de la résistance de polarisation et la diminution de la capacité de
double couche. L'effet synergétique du mélange de I’extrait butanolique de la plante Reutera
lutea (EBRL) et I’extrait butanolique de la plante Elaeoselinum thapsioides (EBET) sur
I'inhibition de I’acier vis-a-vis de la corrosion a été étudié en utilisant a la fois des méthodes
statique (Méthode gravimétrique) et dynamique (Essais électrochimiques). Les résultats
obtenus montrent que l'efficacité inhibitrice de ’EBET est meilleure par rapport a ’EDET et
le pouvoir de protection du mélange EBRL-EBET est supérieur a celle de ’EBRL ou de
I’EBET pris individuellement et I'inhibiteur idéal est un composé de 900 mg L' de ’'EBET
et 800 mg L' de PEBRL assurant une inhibition moyenne de ’ordre de 91 %.
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IV.2 Etude de ’effet inhibiteur des extraits de la plante Elaeoselinum thapsioides
sur la corrosion de acier A 283 Gr-C

IV.2.1 Etude gravimétrique

IV.2.1.1 Influence de la concentration des extraits dichlorométhane et butanolique et de la
température sur la vitesse de corrosion
Avec les mémes conditions opératoires citées dans le chapitre précédent, nous avons testé

I’action inhibitrice de l'extrait dichlorométhane et butanolique de la plante Elaeoselinum

thapsioides (EDET et EBET) sur ’acier A283 Gr-C.

Le tableau-IV.1 présente les résultats de la vitesse de corrosion (Vo), le taux de
recouvrement (@) et I’efficacité inhibitrice (EI%) calculés a partir des mesures de perte en
masse des échantillons en acier dans la solution acide HCl 1M en absence et en présence de

différente concentration des deux extraits et a différentes températures.

Tableau—IV.1 : Influence de la concentration de ’EDET et 'EBET sur la vitesse de corrosion

de Iacier et sur I’efficacité inhibitrice a différentes températures (293 —323) K

Température
293K 303K 313K 323K

C Veorr EI Veorr El Veorr EI Veorr EI
mgL! mgcem?h! o % mg cm2h! 0 % mg cm2h! o % mg cm2h! o %
Blanc  0.1485 . . 0.1858 . . 02971 . . 0.6958 - -
100 0.1025 03099 30.99 0.1425  0.2328 23.28 0,1952  0.2163 21.63 0,5653  0.1875 18.75
200 0.0780 04750 47.50 0.1157 03797 37.97 0,1278 03572 35.72 04764 03153 3153
EDET 300 00623 0.5805 58.05 0.0975  0.4754 47.54 0,1139  0.4539 4539 04098 04110 41.10
400 0.0526  0.6457 64.57 0,0838  0.5491 54.91 0,1078  0.5254 52.54 03625 04790 47.90
500  0.0438  0.7047 70.47 0,0740  0.6016 60.16 0,1048  0.5787 57.87 03232 0.5355 53.55
600  0.0387  0.7396 73.96 0,0654  0.6480 64.80 0,0975  0.6236 6236 0,2929  0.5790  57.90
700  0.0353  0.7623 76.23 0,0595  0.6796 67.96 0,0926  0.6605 66.05 0,2651  0.6190 61.90
800  0.0317  0.7865 78.65 0.0542  0.7083 70.83 0,0925  0.6886 68.86 02451 0.6477 6477
Blanc  0.1485 - - 0.1858 - - 0.2971 - - 0.6958 - -
100 01016 03160 31.60 01299 03010 30.10 0.2180 02663 26.63 0.5329 02341 2341
200 0.0730  0.5082 50.82 00984 0.4704 47.04 0.1766  0.4057 40.57 04173 0.4003  40.03
300 0.0566  0.6220 62.20 00772 0.5845 5845 0.1403  0.5277 52.77 03525 04934 4934
EBET 400  0.0445  0.700 70.00 00622 0.6654 66.54 0.1173  0.6050 60.50 02986 05709 57.09
500  0.0359  0.758 75.80 00519 0.7203 72.03 0.1045  0.6483 64.83 02600 06264 62.64
600 0.0335 07742 77.42 00455 0.7549 75.49 0.0926  0.6883 68.83 0.2360  0.6608  66.08
800  0.0290  0.8042 80.42 00371 0.8002 80.02 0.0813  0.7264 72.64 02036 07074  70.74
900  0.0280 0.8110 81.10 00361 0.8054 80.54 0.0722  0.7569 75.69 0.1901 07268  72.68
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La vitesse de corrosion, le taux de recouvrement et I’efficacité inhibitrice sont calculés a partir

des équations suivantes :

__ Am

Vcorr S t (IV'I)
Ou :
Am : Perte en masse de I'échantillon en mg ;

S : Surface totale de I'échantillon en cm? ;

t :Temps d’immersion de I’échantillons dans la solution.

Vo _yinh
g = -Lorr _corr IV.Z
VCOTT ( )
) : . . , .
Voorr et ViRh ' est la vitesse de corrosion en absence et en présence de I’extrait,

respectivement.
EI (%) =6.100 av.3)

Les résultats présentés dans le Tableau—IV.1 montrent que 1’ajout des extraits de la plante
Elaeoselinum thapsioides influe sur la vitesse de corrosion qui diminue en augmentant la
concentration de ces extraits et par conséquent le taux de recouvrement et I’efficacité

augmentent.

L’évolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de chaque extrait est
illustrée par la figure-IV.1 et 'effet de la température et la concentration sur I'efficacité
inhibitrice par la figure-IV.2. Ces figures montrent clairement que la vitesse de corrosion
décroit jusqu’a atteindre un minimum avec 1’ajout de chaque extrait séparément pour donner

une efficacité maximale qui diminue avec ’augmentation de la température comme suit :

v A la température 293 K :
* A la concentration critique de 800 mg L' de ’EDET, la vitesse de corrosion diminue
de 0.1485 vers 0.0317, en conséquence une efficacité maximale de 1’ordre de 78.65%.
= A la concentration critique de 900 mg L' de ’'EBET, la vitesse de corrosion diminue
de 0.1485 vers 0.0280, en conséquence une efficacité maximale de ’ordre de 81.10%.

v A la température 303 K :
» La vitesse de corrosion diminue de 0.1858 vers 0.0542 4 800 mg L' de ’'EDET, en

conséquence une efficacité maximale de 1’ordre de 70.83 %.
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La vitesse de corrosion diminue de 0.1858 vers 0.0361 a 800 mg L' de ’EDET, en

conséquence une efficacité maximale de 1’ordre de 80.54%.

v' A la température 313 K :
La vitesse de corrosion diminue de 0.2971 vers 0,0925 a 800 mg L' de ’EDET, en

conséquence une efficacité maximale de ’ordre de 66.86 %.

La vitesse de corrosion diminue de 0.2971 vers 0.0722 a 800 mg L' de ’EDET, en

conséquence une efficacité maximale de ’ordre de 75.69 %.

v A la température 323 K :
La vitesse de corrosion diminue de 0.6958 vers 0.2451 a 800 mg L' de ’EDET, en

Vc

o (Mg cm” h'l)

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

conséquence une efficacité maximale de ’ordre de 64.77 %.

La vitesse de corrosion diminue de 0.6958 vers 0.1901 a 800 mg L' de ’EDET, en

conséquence une efficacité maximale de ’ordre de 72.68 %.
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Figure-1V.1 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration des extraits

dans la solution a IM HCI a différentes températures

v L’analyse de ces résultats montre que :

Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie

Les extraits possédent de bonnes propriétés inhibitrices et cela due probablement de

I’adsorption des molécules de ces extraits sur la surface de I’acier, bloquant ainsi les

sites actifs contre la corrosion.

La température accélere le processus de dissolution de I’acier et empéche une

adsorption conséquente de ces extraits sur la surface de ’acier, cela est dii a une

interaction faible entre les composés phytochimiques des extraits et la surface

métallique [1-3].
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= [’EBET donne plus d’efficacité par rapport TEDET aux différentes températures et les
deux extraits sont pas stables a la température. Ceci peut étre expliqué par une
adsorption qui s’effectue a la température ambiante puis une désorption partielle des

extraits de la surface de I’acier en augmentant la température [4, 5].

100 100
—&— 203K —a—293K
Or s 303K 0 —e—303K
80 - 313K - 313K .
—m— 33K ./"/ 80 - 323K /./"J
or /'/ /-/' /:/. —
] ] ] 70 ] v
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‘3}0/ S0 [} I/l/ é /. V/
B sl /_?-/ T s0f ./,/
30 ./- w0 | /v/
0r = 30| /
10 | v
20 |
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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C(mg L-l) C (mg L'l)
EDET EBET

Figure-1V.2 : Evolution de l'efficacité inhibitrice en fonction de la concentration des extraits

dans la solution a IM HCI a différentes températures

IV.2.1.2 Isotherme d’adsorption :
1V.2.1.2.1 Isotherme d’adsorption des deux extraits (EDET, EBET) :

Le recouvrement (@) du matériau par adsorption d'une espece a sa surface est particulierement
utilisé comme moyen de lutte contre la corrosion en milieu aqueux. L'espéce adsorbée est
alors un inhibiteur de corrosion ajouté volontairement au milieu en quantité tres faible. Dans
ce cas, on admet que son activité peut étre remplacée par sa concentration C, et l'isotherme

d'adsorption devient alors une relation de la forme : 8 = f(C).

Les courbes du taux de recouvrement en fonction de la concentration des deux extraits (EDET
et EBET) a température stationnaire sont relatives & une adsorption pour une couche
monomoléculaire sur la surface de I’acier [6-8]. La figure — IV.3 montre un isotherme de type
I [9] qui comprend trois parties : une linéaire ou la quantité des molécules adsorbées est
proportionnelle a la concentration, une deuxi¢me partie ou la pente mesurant la dérivée de la

quantité des molécules adsorbées a la concentration, enfin une pente horizontale ou la quantité
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des molécules adsorbées ne varie plus avec la concentration. Nous verrons par la suite que

ces isothermes ont ’avantage de permettre le calcul direct des paramétres thermodynamique

mises en jeu au cours du phénomeéne d’adsorption.
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Figure-1V.3 : Isotherme d'adsorption des extraits sur la surface de I’acier A283 Gr-C dans

la solution a IM HCI a différentes températures

1V.2.1.2.2 Mod¢le d’isotherme adapté a ’adsorption des extraits (EDET et PEBET) :

Apres le tracé des différentes isothermes : Langmuir, Temkin et Freundlich a différentes

températures, le coefficient de corrélation le plus adapté pour notre cas et pour les deux

extraits est celle du modele d’isotherme de Langmuir présenté dans le tableau—I1V.2.

Tableau-IV.2 : Coefficient de corrélation de I’isotherme de Langmuir

Extrait Modéle Coefficient de corrélation (R?)
d’isotherme 293 K 303 K 313K 323K
EDET 0.9997 0.9995 0.9994 0.9997
— Langmuir
EBET 0.9975 0.9989 0.9995 0.9994

Nous avons optés donc pour I’isotherme de Langmuir ou le coefficient de corrélation des

courbes est trés proche de 1'unité par rapport aux autres isothermes et toutes les valeurs des

pentes sont voisines de 1'unité. La variation de 8 en fonction de C. est linéaire, ce qui indique
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que I’adsorption de ’EDET et ’EBET sur la surface de I’acier en milieu chlorhydrique obéit
a I’isotherme de Langmuir.
La figure-IV.4 représente le tracé de I’isotherme de Langmuir a différentes températures, c.-
a-d., la variation du taux de recouvrement (C/0) en fonction de C.
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Figure-1V.4 : Isotherme d'adsorption de Langmuir des extraits sur la surface de [’acier

A283 Gr-C dans la solution a IM HCI a différentes températures

A partir des tracés des isothermes de Langmuir, nous pouvons déduire facilement la constante

d’adsorption présentée dans le tableau—IV.3.
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Chapitre IV — Caractérisation de I'action inhibitrice des extraits de la plante Elaeoselinum thapsioides

Tableau-1V.3 : Constante d’adsorption tirée de la corrélation linéaire des isothermes a

différentes températures

Parameétres de la corrélation linéaire

T EDET EBET
(K) Kaa’s Kaa’s
R? R?

(L mg™) (L mg™)
293 0.9997 0,0011 0.9975 0,0357
303 0.9995 0,0007 0.9989 0,0169
313 0.9994 0,0002 0.9995 0,0072
323 0.9997 0,0001 0.9994 0,0135

IV.2.1.2.3 Parameétres thermodynamique relatifs a I’adsorption des deux extraits :

La constante d’adsorption Kuss déduite des isothermes ci-dessus est liée a 1’énergie libre

standard d’adsorption AGY, par la relation suivante :
Angs = —RT In (Csolvant Kaas ) (Iv.4)

Et selon I’équation de Van’t Hoff décrite ci-dessus, la variation de In K, 45 en fonction de

. , . AH, .
I’inverse de la température (1/T) est une droite avec une pente — Hl:ds (Figure-1V.5).

InK, (Lmg")

1T (K™

Figure-1V.5 : Variation de la constante d’adsorption en fonction de la température pour les

deux extraits (EDET et EBET)

Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie - Université de Larbi Tébessi Pa ge 106



%
2\

== Chapitre IV — Caractérisation de I'action inhibitrice des extraits de la plante Elaeoselinum thapsioides

l

Et par la relation de Gibbs, nous pouvons calculer les valeurs de I’entropie AS, 4 .

Les valeurs des énergies d’adsorption (AG,qs), I'enthalpie (AH,4) et des entropies

(AS,45) sont regroupées dans le tableau—IV 4.

Tableau-1V.4 : Paramétres thermodynamiques relatifs a l'adsorption des extraits sur la

surface de ’acier A283 Gr-C dans la solution de 1M HCl

Parametres thermodynamiques

EDET EBET
T(K)  AGuas  AHgy, ASqas AGugs  AHqyq ASqas
(kJ mol'") (kJmol') (Jmol' K™ (kJ mol'") (kJmol') (Jmol! K1)
293 -20.54 -17.86 9.14 - 20,89 -13.44 25.43
303 -20.17 -17.86 7.62 -21,19 -13.44 25.58
313 -20.65 -17.86 8.91 -21.40 -13.44 25.43
323 -20.79 -17.86 9.07 -21.78 - 13.44 25.82

Les valeurs négatives de AG,,, indiquent la spontanéité du processus d’adsorption et la
stabilité de de I’adsorbat sur la surface de I’acier, dans notre cas, AG 4 varie entre —21.78 et

—20.17 kJ mol!, ce qui suggére que I’adsorption de ces extraits sur la surface de 1’acier est de

type physique aux différentes températures [10, 11].

Les valeurs de ’enthalpie (AH,4) calculées a partir de 'équation de Van’t Hoff varient de
—17.86 4 —13.44 kJ mol!, ce qui montre le caractére exothermique de I'adsorption de ces deux
extraits sur la surface de 1’acier A283 Gr-C, qui implique un processus d’adsorption de type

physique [12, 13].

Le signe positif de l'entropie en présence des extraits traduit I’augmentation du degré de
désordre des molécules de I’extrait qui intervient lors de la formation du film protecteur sur

la surface de I’acier [14, 15].

1V.2.1.2.4 L’énergie d’activation apparente :

La figure-IV.6 représente les tracés en coordonnées d'Arrhenius de la vitesse moyenne de
corrosion de I’acier A283 Gr-C dans 1M HCI en 'absence des extraits et en présence de de

800 mg L' et de 'EDET et de 900 mg L' de ’EBET.
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(mgcm?n™)

corr

InV

04 n -

-24 - °
28 |
3.2

-3.6

Les valeurs des énergies d'activation apparentes obtenues a partir de la pente des droites pour
les différentes concentrations des extraits et a différentes températures sont regroupées dans

le tableau—IV.5 ci-dessous.

1.0 MHC1 o5 L% n
® 1.0MHCI+800mgL" EDET °

1.0 M HC1
1.0 M HCI + 900 mg L EBET

(mgcm?h™)

InV
corr

0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

1T (K

UT (K"

Figure-1V.6 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la température en absence

et en présence de la concentration maximale des extraits (EDET et EBET)

Les valeurs des énergies d'activation obtenues sont 55.46 et 53.53 kJ mol™! respectivement
pour 800 mg L' de ’EDET et 900 mg L™ de ’EBET. Dans HCI 1M, E, vaut 42.42 kJ mol.

Il est clair qu’en présence de chacun des deux extraits dans la solution, E, augmente.

On constate donc une augmentation de I'énergie d'activation apparente avec l'augmentation
de la concentration et par conséquent une diminution de l'efficacit¢ en augmentant la
température. Ce comportement est rapporté comme étant caractéristique d'un phénomene de
physisorption de chaque extrait comme inhibiteur a la surface du métal et que la vitesse de
destruction du film adsorbé physiquement augmente plus vite que sa vitesse de formation en

augmentant la température [16-18].

On peut déduire les valeurs de I’enthalpie et I’entropie d’activation a partir des tracés

d’ Arrhenius de In (Veor/T) en fonction de I'inverse de la température (Figure-1V.7). Ces tracés

a . 10 T R | AS,
et d’ordonné a I’origine de : (In— + —7).
Nsh ' R

: . AH
donnent des lignes droites de pente — R
Le signe positif de AH, donne une réflexion de la nature endothermique du processus de

dissolution de I’acier au carbone A283 Gr-C [5, 19, 20].
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Tableau—IV.5 : Paramétres d’activation de la dissolution de I’acier au carbone dans la
solution acide en absence et en présence de 'EDET et '’EBET a différentes

températures

Paramétres d’activation E,, AH, et AS, 4 (293 —323) K

EDET EBET
C. E, AH, AS, C. E, AH, AS,
(mg L) (kI mol") (kJ mol") (J mol! K™) (mg L) (kJ mol™") (kJ mol™) (J mol! K1)
Blanc 42.42 39.72 46.97 0 42.42 39.72 46.97
100 45.20 42.50 53.38 100 45.64 42.94 54.68
200 45.96 43.26 53.59 200 48.34 45.64 61.27
300 48.28 45.57 59.75 300 50.58 47.89 66.69
400 50.24 47.37 65.08 400 52.76 50.05 72.07
500 52.74 50.04 72.29 500 55.31 52.50 78.68
600 53.80 51.37 75.81 600 54.60 51.90 75.85
700 53.96 51.26 74.69 800 55.13 52.43 76.27
800 55.46 52.75 78.97 900 53.53 50.83 70.57
o0 n 00 n
o4l " IMHCI o " IMHCI

® 1 MHCI+900 mg L' EBET

® 1 MHCI+800mgL" EDET

68 |

72+

76

80

-84 | °

Ln (V,_/T) (mgcm?h'K")
Ln (V. /T) (mg em?h'K")

88 |

92

0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

UT (K UT (K

Figure-1V.7 : Tracé d’Arrhenius de In (Veor/T) en fonction de 1/T en absence et présence des
extraits (EDET et EBET)

AS, est positive traduisant une augmentation du désordre des molécules des extraits qui se

stabilisent lors de la formation du complexe métal/especes adsorbées [15, 21].
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Les valeurs de AS, en présence des extraits sont supérieurs a ceux de la solution non inhibée,
ce qui suggere que 'adsorption des molécules des extraits est accompagnée par une désorption
de molécules d'eau de la surface. Ainsi, 'augmentation de I'entropie d'activation est attribuée

a l'augmentation de l'entropie du solvant [22].

IV.2.2 Etude électrochimique

Les mémes essais électrochimiques ont été utilisés pour évaluer le comportement de 1’acier
A283 Gr-C vis-a-vis de la corrosion et les propriétés inhibitrices des extraits de la plante
Elaeoselinum thapsioides pour protéger cet acier contre la corrosion dans le milieu

chlorhydrique.
IV.2.2.1 Essai potentiodynamique

La figure-IV.8 présente le tracé des courbes de polarisation en absence et en présence des

extraits (EDET et EBET) dans la solution 1M HCIl dans les conditions suivantes :

=  Température 293 K

= Potentiel de balayage : Eocp+ 250 (mV/ECS)
= Vitesse de balayage : ImV/s

= Sans agitation du milieu

= Pression atmosphérique

=  Temps d’immersion : 60 min

20
2 Blanc
——300mgL" 15
/L 500 mg L 10l
——800mgL"
g o5}
E é 05|
S E
2 S0tk
=1} on H
) Q i H
= 151 i R
— 2t i 600 mg L™
1 1
20+ I ——900mg L
3 2,5
1 1 L L 3.0 | | | | |
-700 -600 -500 -400 -300 -200 ' -700 -600 -500 -400 -300 -200
E (mV/ECS) E (mV/ECS)
(a) EDET (b) EBET

Figure-1V.8 : Courbes de polarisation de [’acier A283 Gr-C dans la solution a IM HCl et a

différentes concentrations des extraits

Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie - Université de Larbi Tébessi Pa ge 110



%
7PN

== Chapit

l

re IV — Caractérisation de I'action inhibitrice des extraits de la plante Elaeoselinum thapsioides

Les paramétres cinétiques obtenus des courbes de polarisation sont regroupés dans le tableau—

IV.6.

Tab

leau—IV.6 : Paramétres cinétiques obtenus par I’essai potentiodynamique de 1’acier A283
Gr-C dans la solution a 1M HClI et a différentes concentrations des extraits

(EDET et EBET) 4293 K

EDET
C. - Ecorr icorr P - Pe EI
(mgL")  (mV) (mA cm?) (mV dec™) (mV dec™) 0 (%)
Blanc 441.7 1.9129 123.5 167.2 - -
300 434.3 0.7722 108.6 133.2 0.5963 59.63
500 435.5 0.5947 110.2 135.1 0.6891 68.91
800 437.1 0.3800 91.1 133.2 0.8013 80.13
EBET
C. - Ecorr icorr Pa - Pe EI
(mgL')  (mV) (mA cm?) (mV dec™) (mV dec™) 0 (%)
Blanc 441.7 1.9129 123.5 167.2 - -
300 501.3 0.7353 61 113.6 0.6156 61.56
600 471.5 0.4123 75.1 117.1 0.7845 78.45
900 483.1 0.3493 75.8 113.4 0.8174 81.74
A partir des résultats obtenus, on peut conclure que :

L’action des extraits (EDET et EBET) se traduit par une diminution des densités de
courants de corrosion. Ce résultat montre que 1’addition de ces extraits réduit la
dissolution anodique de 'acier et retarde I’évolution de la décharge des ions H [23].

La densité du courant de corrosion diminue jusqu’a un minimum de 0.38 mA c¢cm™ avec
’ajout de 800 mg L' I’EDET, donnant en conséquence un maximum d’efficacité
inhibitrice de I’ordre de 80 % et diminue aussi 2 un minimum de 0.3493 mA cm™ pour
une concentration de 900 mg L' de ’EBET, donnant en conséquence une efficacité
maximale de I’ordre de 82 %. Ce constat peut étre expliqué par la bonne tenue a la
corrosion de I’acier dans le milieu acide, en présence des extraits et a I’effet de blocage
des sites actifs sur la surface métallique par les molécules adsorbées de ces extraits [24].

Le potentiel de corrosion varie peu avec I’ajout des extraits, confirmant le caractére mixte
de ces derniers, qui diminue la vitesse des deux réactions partielles [25-28]. Le caractere

mixte de ces deux extraits peut étre aussi confirmé par la variation non réguliére des
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coefficients de Tafel anodiques et cathodiques [29].

= La légere diminution du potentiel de corrosion, peut donner indication sur le mécanisme
d’action de I’extrait pour inhiber la corrosion. Généralement si la différence entre le
potentiel de corrosion en présence et en absence de I’inhibiteur est faible ou tends vers
zéro, ’inhibition est due a I’effet de blocage géométrique des sites et que I’efficacité de
I’inhibiteur est reliée directement a la concentration de ce dernier [30].

» Le taux de recouvrement croit avec la concentration des extraits, cela veut dire que l'aire
active de 1'¢lectrode de travail se réduit et un film protecteur est adsorbé a la surface de

I’acier [31].
Le taux de recouvrement () est calculé par la relation suivante :

icorr — i?ll)’rl'r
@ = corr ~leorr (IV.5)

Leorr

OU igpppr et i sont les valeurs de densité de courant de corrosion de ’acier déterminées

par extrapolation des droites de Tafel, respectivement sans et avec 1’ajout I’extrait.

= Les résultats obtenus par le tracé des courbes de polarisation, sont en bonne concordance

avec ceux obtenus par les mesures gravimétriques.

1V.2.2.2 Spectroscopie d’impédance ¢électrochimique et circuit électrique équivalent :

1V.2.2.2.1 Spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (S.I.E)

La figure-1V.9 présente les diagrammes d’impédance électrochimique dans le plan de Nyquist
a différentes concentrations effectuées apres 60 mn d’immersion a 293 K et dans la gamme

de fréquence : 100 mHz a 100 kHz.

Nous accédons a la résistance de polarisation (R,), a un pseudo capacité (Q) selon lequel on
calcul la capacité de double couche (Cuc) et donc au taux de taux d’inhibition qui peut étre

calculé par les équations suivantes :

inh _ p°
R (IV.6)
RP
Ou encore :
C:ic_ Cfijzh
0 =2 dc av.7n
Cdc
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Avec :

Ryet R, sont les valeurs de résistance de polarisation, respectivement sans et avec 1’ajout

de Pextrait.

Cy.et CM sont les valeurs de capacité de double couche, respectivement sans et avec 1’ajout

de Pextrait.

700 -
—&— Blanc ; . b
600 — @ 4 . 700 L _
igg e i" : —e—300mg L’ ”
m; i | o
500 | —y— 800 mg L' T - 600 |- 600 mg L i }
g M / \ —v— 900 mg L : / \
400 500 |
5 € 400 |
Q
300 | 5
N c
N7 —y— = 300 | I
| PANSRRS N T .
o v 200 | v ~v.
¥ v, . -
100 | v’ v - v,
v, 100 |- -
v
0 ! 1 ! ! ! 1 | ol
1 ! | | | .

-100 0 100 200 300 400 500 600 700 -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Z (Qcem’) Z (Qem?)

EDET EBET

Figure-1V.9 : Impédance électrochimique de [’acier A283 Gr-C dans la solution a IM HCI

et a différentes concentrations des extraits

Les spectres d’impédance obtenus ne sont pas des demi- cercles parfaits, et cela peut étre
attribué a la dispersion de la fréquence [32, 33], qui due a I’hétérogénéité de la surface
métallique. Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosité, des impuretés, de I’adsorption des

extraits et de la formation des couches poreuses [29, 34, 35].

Les valeurs des parametres ¢électrochimiques obtenus par S.ILE. en l'absence et en présence

des extraits sont présentées dans le tableau—IV.7.
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Tableau-IV.7 : Résultat de I’essai d’impédance électrochimique de 1’acier A283 Gr-C dans

la solution a 1M HCI et a différentes concentrations des extraits (EDET et

EBET) 4293 K

EDET
C. R, 10*Q Cuc EI
(mgLl?) (@Qcm?) (Q1S"cem?) N (uF em?) 0 (%)
Blanc  129.6 10,34 0,715 465 _ -
300 307.8 5.54 0.853 200 0.5789  57.89
500 453.6 1.49 0975 139 07143  71.43
800 639.8 1.30 0.893 97 0.7974  79.74
EBET
C. R, 10*Q Cuc EI
mglh) (Qemd) (Q71S"em?) M (WFem?) 0 (%)
Blanc  129.6 10,34 0,715 465 _ -
300 307.8 5.54 0.853 200 0.5789  57.89
600 453.6 1.49 0975 139 0.7143  71.43
900 639.8 1.30 0.893 97 0.7974  79.74

Aux termes des résultats des essais d’impédance électrochimique de I’acier A283 Gr-C dans

la solution a 1M HCl et a différentes concentrations, on remarque que :

Lorsqu’on ajoute des concentrations des extraits (EDET et EBET) a la solution, la taille
de la boucle capacitive (Une seule boucle) augmente.

Pour une concentration maximale de 800 mg L™ de I'EDET, la résistance de polarisation
qui est la résistance de corrosion de I’acier A283 Gr-C dans le milieu acide en cette
concentration, passe de 129.6 2 cm? a 639.8 (2 cm? et pour une concentration maximale
de 900 mg L' de ’'EBET, la résistance de polarisation de I’acier A283 Gr-C, passe de
129.602 cm? 4 719.6 ) cm?.

Pour les concentrations maximales des deux extraits, la capacité de double couche
diminue de 465 pF cm™ 4 97 puF cm? pour ’EDET et de 465 puF cm? a 88 uF cm™ pour
I’EBET.

Ces résultats traduisent I’influence de ces deux extraits comme des inhibiteur de corrosion
sur le processus se déroulant a I’'interface acier/solution chlorhydrique, et suggerent la
formation d’un film protecteur qui issue par l'addition des extraits [36-38].

L’efficacité inhibitrice de ces deux extraits évolue et atteint des atteint des valeurs
maximales de I’ordre de 80 % et 82 %, respectivement pour 800 mg L' de 'EDET et 900
mg L' de 'EBET.
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= Les résultats présentés ci-dessus, sont en accord avec la diminution de la densité de
courant de corrosion extrapolées des courbes de polarisation potentiodynamique

(Tableau-IV.6), ce qui indique une diminution de la surface active de I’acier [39].
1V.2.2.3.2 Circuit électrique équivalent (C.E.E) :

Les boucles capacitives de la figures-IV.10 peuvent étre analysées en utilisant un simple
circuit électrique équivalent composé de la résistance de la solution (R;), en série avec une
résistance de de transfert de charge (Rz), en paralléle avec une capacité (Cqc). Pour prendre en
compte le comportement non-idéal de I’interface et la forme du spectre (demi-cercle aplati),
cette capacité est classiquement remplacée par un élément a Phase Constant (CPE). Le circuit
de la figures-1V.10 s’adapte bien avec les informations données par les mesures d’impédances
¢électrochimiques du fait que la courbe expérimental ce coincide avec la courbe simulée

(figures-IV.11).

§

[}

>

R1

R2

Figure-1V.10 : CEE de l’acier A283 Gr-C dans la solution a IM HCI sans
et avec [’ajout des extraits

T
z
110 ‘E
15 6001 [ml
r’IOO’ ~
: .
£ %9 5001
S 80
N 709 400
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.........................................
ol e T .
......... 200 oo
0y e Ty R
L N w0l AT N .
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0 T T 0 T T T
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Zr (Ohm cm?) Zr (Ohm cm?)
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(a) sans [’ajout de [’extrait (b) avec [’ajout de I’extrait

Figure-1V.11 : Courbes d’impédance expérimentales et simulées de [’acier

A283 Gr-C dans la solution a IM HCI
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IV.2.3 Effet de la température :

Les mémes essais électrochimiques ont été effectués dans la solution 1M HCI en absence et

en présence de P'EDET et I'EBET a la concentration 800 mg L' et a 900 mg L

respectivement, en faisant varier la température. Les parametres électrochimiques tirés des

courbes de polarisation sont regroupés dans le tableau—I1V.8 et celles tirés de la S.ILE sont

regroupés dans le tableau—-IV.9.

Tableau-IV.8 : Parameétres cinétiques obtenus a partir des courbes de polarisation dans 1M

HCI a différentes températures sans et avec 1’ajout de 800 et 900 mg L™ de
I’EDET et ’EBET respectivement

EDET
T C. -Eon  icom B iy EI
(K) |(mgL) (mV) (mAcm?) (mVdec) (mVdec) & (%)
Jo3 | Blanc 4417 1,9129 1235 167.2 . -
800 437.1 _ 0.3800 91.1 1332 08013 80.13
103 | Blanc 4819 21830 164.0 108.2 . -
800 3654  0.6116 487 2468 0.7198 71.98
113 | Blanc 5041 2.5495 157.2 121.1 . -
800 5039  0.7799 103.7 1164 0.6941 69.41
173 | Blanc 4580 26891 224.6 2663 - -
800 4675  0.9408 133.6 1744 06501 65.01
EBET
T C. -Eon  icom B iy EI
(K) |(mgL) (mV) (mAcm?) (mVdec) (mVdec) & (%)
103 | Blanc 4417 1,9129 1235 167.2 . -
900 483.1  0.3493 75.8 1134 08174 81.74
303 |_Blanc 4819 12,1830 164.0 108.2 - -
900  499.6 04718 51.8 1048 0.7839 78.39
113 | Blanc 5041 25495 157.2 121.1 - -
900 3984  0.6091 63.0 1181 0,7611 76.11
1p3 | Blanc 4580 2,6891 224.6 266.3 - -
900 3954  0.6878 60.9 1214 07442 74.42
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Tableau-IV.9 : Résultats des essais d’impédance électrochimique dans 1M HCI a différentes

températures sans et avec I’ajout de 800 et 900 mg L' de ’EDET et 'EBET

respectivement
EDET
T C. R, 10*Q Cac EI
(K) |(mgL?h) (Qem?) (218" cm?) n (WF cm?) (%)
503 | Blanc 1296 10,34 0,715 465 - -
800 639.8 1.30 0.893 97  0.7974 79.74
303 | Blanc 11538 10.49 0.724 470 - -
800 3953 2.01 0.875 140 0.7070 70.70
313 | Blanc 8368 10.80 0. 765 516.2 - -
800 2763 2.87 0.813 160  0.6971 69.71
103 | Blanc__ 77.71 11.82 0.760 556.5 - -
800  219.6 3.28 0.835 195  0.6461 64.61
EBET
T C. R, 10*Q Cic EI
(K) | (mgL") (2 cm?) (215" em?) n @Fem?) ¢ ()
593 | Blanc 1296 10,34 0,715 465 - -
900  719.6 1.16 0.901 88 0.8199 82.00
303 | Blanc 11538 10.49 0.724 470 - -
900  604.9 1.34 0.875 94 0.8086 80.86
313 | Blanc  83.68 10.80 0. 765 516.2 - -
900  322.9 2.12 0.855 135 0.7408 74.08
153 | Blanc _ 77.71 11.82 0.760 556.5 - -
900  286.4 271 0.825 158 0.7287 72.87

L’examen de ces résultats permet de faire les constatations suivantes :

= En absence et en présence des extraits, le comportement €lectrochimique de I’acier A283

Gr-C dépend de la température de la solution. En effet, la densité de courant de corrosion

croit lorsque la température passe de 293 a 323 K, contrairement a la résistance de

polarisation qui diminue lorsque la température augmente, en conséquence 1’efficacité

inhibitrice diminue pour les deux extraits. Ce constat confirme la physisorption des

molécules de chaque extrait [35, 36].

= Le potentiel de corrosion est indépendant de la variation de la température, ce confirme

encore le caractére mixte de ces deux extraits.

= [’efficacité inhibitrice passe de la valeur d’environ 80 % a 293 K a une valeur de I'ordre

d’environ 65 % a 323 K pour ’EDET et d’une valeur de I’ordre de 82 % a 293 K a une

valeur de l'ordre d’environ 73 % a 323 K pour I’EBET. Ceci indique I’altération du

processus d’adsorption correspondant par I’élévation de la température [17].
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= Letaux de d’inhibition est légérement faible aux températures plus élevées, ce qui suggere
qu’a ces températures la vitesse de destruction du film adsorbé physiquement augmente

plus vite que sa vitesse de formation [39].

Nous pouvons conclure a travers ces constatations, que la température a une influence
importante sur la résistance a la corrosion de I’acier A283 Gr-C dans le milieu chlorhydrique
et sur la formation et stabilité du film protecteur qui peut inhiber la surface de cet acier contre
la corrosion. Notons que les résultats présentés pour les essais électrochimiques sont en bon

accord avec les résultats des mesures gravimétriques.

IV.2.4 Etude comparative

L’étude effectuée sur I’effet inhibiteur des extraits dichlorométhane et butanolique de la
plante Elaeoselinum thapsioides, testés séparément pour inhiber la corrosion de I’acier, nous

révele que :

= [L'efficacité inhibitrice augmente avec l'augmentation de la concentration de ces extraits et
aboutie a des valeurs maximales pour des concentrations différentes de chaque extrait et
donc les deux extraits présentent de bonnes propriétés inhibitrices.

= Les deux extraits présentent une efficacité inhibitrice presque similaire avec une légere
augmentation de ’EBET, ceci peut étre attribué a la polarité et proticité du solvant
d’extraction [40].

= Les deux extraits présentent I’avantage d’étre utilisés a la température ambiante, ils sont

instables avec I’accroissement de la température.

IV.3 Optimisation d’une formulation inhibitrice de corrosion

Cette partie expérimentale est consacrée a la mise au point d’une formulation inhibitrice de
corrosion utilisée pour améliorer davantage 1’efficacité inhibitrice de I’acier dans le milieu
acide. Elle est constituée d’un mélange de I’extrait butanolique de la plante Elaeoselinum
thapsioides (EBET) et celle de la plante Reutera lutea (EBRL), de la méme famille
(Apiaceae). Apres avoir optimisé la concentration de ’EBET et de ’EBRL présentées dans
le tableau —IV.10, des combinaisons ont été faites suivant les valeurs proches de la densité de
corrosion et de la résistance de polarisation de chaque extrait. Nous avons opté pour les
concentrations de 900 mg L' pour PEBET et de 700 et 800 mg L' pour PEBRL, afin
d’obtenir un mélange inhibiteur qui puisse assurer une bonne protection vis-a-vis de la

corrosion de I’acier. A la fin de cette partie, I’effet de synergie observé est discuté.
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Tableau-IV. 10 : Paramétres cinétiques pour 900 mg L' de 'EBET et 700 et 800 mg L' de
I’EBRL dans la solution a HCI IM

Parameétres cinétiques des deux extraits

EBET EBRL [41]

C icorr Rp C icorr Rp
(mgL")  (mAcm?) (2 cm?) (mg L") (mA cm?) (2 cm?)
Blanc 1.9129 129.6 blanc 1.9129 129.6

700 0.3090 727.8
900 0.3493 719.6
800 0.2590 1115

IV.3.1 Comportement électrochimique de D’acier A283 Gr-C en présence de différentes
associations des deux extraits :

Les propriétés inhibitrices des différents mélanges ont été étudiées a 1’aide du tracé des

courbes courant — tension et des diagrammes d’impédance. Ces mesures ont été réalisées avec

les mémes conditions opératoires que celles utilisées pour les extraits seuls.
IV.3.1.1 Courbes de polarisation

Les parametres cinétiques présentés dans le tableau — V.11 sont obtenus a partir des courbes
de polarisation de la figure — IV.12 pour les différentes formulations testées, ainsi les résultats

d’essai ¢lectrochimique en I’absence des deux extraits sont également présentés.

Tableau-IV.11 : Parameétres caractéristiques obtenus a partir des courbes de polarisation
pour I'acier A283 Gr—C immergé dans la solution contenant différentes

associations de ’EBET et ’EBRL

Parameétres cinétiques des associations de ’EBET et TEBRL

C'. - Ecorr icorr ﬂa - ﬂc EI
(mg L) (mV)  (mA.cm?) (mVdec!)  (mVdec!) @ (%)
Blanc 441.7 1.9129 123.5 167.2 - -
700 EBRL 464.0 0.1756 81.8 126.8 0.9082 90.82
900 EBET
800 EBRL 455.8 0.1438 79.5 132.3 0.9248 92.48
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Chapitre IV — Caractérisation de I'action inhibitrice des extraits de la plante Elaeoselinum thapsioides

Blanc
——900 mg L" EBET + 700 mg L EBRL
900 mg L' EBET + 800 mg L' EBRL

(mA cm 2)

corr
-
T

Logi

-700 -600 -500 -400 -300 -200

E (mV/ECS)

Figure-1V.12 : Courbes de polarisation de I’acier A283 Gr-C dans la solution a IM HCI et
aux différentes associations de I’EBET et ’EBRL

Les courbes de polarisation de différentes associations de ’EBET et ’EBRL montrent une
diminution des densités de courant de corrosion. La valeur de la densit¢ de courant de
corrosion en présence de 900 mg L' de ’'EBET et 700 mg L' de ’EBRL est de I’ordre de
0.1756 mA cm™ donnant une efficacité inhibitrice de 1’ordre de 91 % et en présence de 900
mg L' de ’EBET et 800 mg L™ de 'EBRL est de I’ordre de 0.1438 mA ¢cm™ qui donne une
efficacité de 'ordre de 92.5 %. On observe pour les concentrations optimisées, le mélange
contenant la concentration de 900 mg L' + 800 mg L' de 'EBET et 'EBRL respectivement,

donne le meilleur pouvoir protecteur.

IV.3.1.2 Impédance électrochimique

Les parameétres caractéristiques des courbes d’impédance électrochimique présentés dans le
tableau — I'V.12 sont obtenus en absence et en présence des différents mélanges testés. Les

courbes d’impédance ¢électrochimique sont présentées dans la figure —IV.13
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Chapitre IV — Caractérisation de I'action inhibitrice des extraits de la plante Elaeoselinum thapsioides

Tableau-IV.12 : Paramétres caractéristiques obtenus a partir des courbes d’impédance
¢lectrochimique pour l'acier A283 Gr—-C immergé dans la solution

contenant différentes associations de PEBET et ’EBRL

Paramétres de S.I.E des associations de ’EBET et ’EBRL
C. 10*Q

Rp _1 n _2 Cdc EI
(mg L") (@.cme) STEmT M ey O (%)
Blanc 129.6 10.34 0.715 465 - -
900 EBET700 EBRL 1166 0.97 0.783 53 0.8888 88.88
800 EBRL 1347 0.71 0.820 42 0.9038 90.38
1200
1000 |-
800 | o J—
/ ——
% 600 |- T Lo B
9/ 0 /.\.
N 400 | L//!- \.\.
I’ < \.
200 - ,"F —&— Blanc
£ —e— 900 mg L" EBET+700 mg L" EBRL
o - 900 mg L' EBET+800 mg L" EBRL
(I) . 2(I)0 . 460 . 6(I)0 . 860 . 1OIOO . 1200

Z (Q cm?)

Figure-1V.13 : Impédance électrochimique de I’acier A283Gr-C dans la solution a IM HCI
aux différentes associations de I’EBET et ’EBRL

Les diagrammes d’impédance sont constitués d’une seule boucle capacitive quelle que soit la
formulation testée. Ces diagrammes mettent clairement en évidence que les deux mélanges

testés présentent un comportement similaire.

La valeur de la résistance de transfert de charge est nettement plus élevée en présence des
différents mélanges comparativement aux valeurs obtenues en présence de chaque inhibiteur
testé séparément (Tableau-IV.10). Une forte augmentation de la résistance de transfert de
charge est observée pour la concentration de 900 mg L™ de 'EBET et 800 mg L' de ’'EBRL

qui donne une efficacité inhibitrice de 90.38 %.
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On observe que les valeurs de la capacité de double couche sont nettement plus faibles que

celle mesurée en 1’absence d’inhibiteur.

IV.3.3 Analyse de I’effet de synergie

Aramaki et al., Cao et Kamis [42-44], ont proposé deux mécanismes d’adsorption afin
d’expliquer I’effet de synergie observé lorsque deux inhibiteurs sont simultanément présents
dans une solution. Ces auteurs proposent que I’effet de synergie résulte soit d’une adsorption
compétitive, soit d’une adsorption coopérative entre les composés. Dans le premier cas, les
deux composés sont adsorbés sur des sites différents a la surface de I’¢lectrode alors que dans
le deuxieme cas, I’'un est chimisorbé sur la surface du métal et I’autre vient se physisorbé sur

celui-ci.

Selon ces auteurs, le phénomeéne d’adsorption est caractérisé par un facteur de synergie “ Fg
” défini selon I’équation suivante :

Fg= 12012 (IV.8)

!
1-614,

01,2 ct 07, sont les taux de recouvrement du mélange inhibiteur calculées a partir des
résistances de polarisation. @, est calculé selon I’équation (IV.9) et 87, est obtenu a partir
des valeurs de R, mesurées en présence du mélange selon I’équation (IV.10). Dans cette

dernicre expression, Ry est la résistance de polarisation mesurée en I’absence d’inhibiteur.

0:11=0;+0:-0;0; (Iv.9)
, 1/R
log = 1— #}:2) (IV.10)

Dans 1’équation (IV.8) le taux de recouvrement de chaque composé (0; et 0;) est calculée
selon I’équation (IV.9) mais en utilisant les valeurs mesurées de R,; et Rp2 en présence de
chaque composé. Selon le critére précédemment énoncé, si Fg < 1, on est en présence d’une

adsorption compétitive. Au contraire, si Fg > 1, une adsorption coopérative se produit [42].

Les valeurs de R, obtenues en présence de chaque composé et du mélange (Tableau —1V.13),
ont été utilisées afin d’estimer la valeur de “ Fg ” en présence du mélange optimisé. Les

valeurs de “ Fg ” sont données dans le Tableau —IV.14 pour les différents mélanges.
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Tableau-IV.13 : Données de calcul du facteur de synergie

C R, EI
(mg L) (2 cm?) ° (%0)
Blanc 129.6 - -
900 EBET 727.4 0.8218 82.18
700 EBRL 727,8 0.8200 82
800 EBRL 1115 0.8800 88

900 EBET + 700 EBRL 1166 0.8888 88.88
900 EBET + 800 EBRL 1347 0.9038 90.38

Tableau-1V.14 : Facteur de synergie “ Fg ” pour les différents mélanges testés

C.
Fg
(mg L)
900 EBET + 700 EBRL 0.29
900 EBET + 800 EBRL 0.22

Nous pouvons aussi calculer le facteur de synergie a partir des valeurs mesurées des densités
de courant de corrosion et du taux de recouvrement calculé a partir de ces mesures, dans les
deux cas, en présence de tous les mélanges, les valeurs de “Fg” sont inférieures a 1’unité.
Selon le critere d’ Aramaki, I’inhibition de la corrosion de 1’acier A283 Gr-C se faite par une

adsorption compétitive entre ’EBET et ’EBRL (effet de synergie) [45].
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Chapitre IV — Caractérisation de I'action inhibitrice des extraits de la plante Elaeoselinum thapsioides

IV.3.3 Conclusion partielle :

Les résultats électrochimiques de I’effet de synergie des mélanges de ’EBET et ’EBRL vis-

a-vis de I’inhibition de la corrosion de I’acier A283 Gr-C peuvent étre résumés comme suit :

= Les propriétés inhibitrices de corrosion obtenues par le mélange EBET et EBRL, sont
supérieures a celles obtenues en présence des extraits seuls. Parmi les formulations testées,
le mélange contenant 900 mg L' de ’'EBET et 800 mg L' de 'EBRL a présenté la

meilleure efficacité inhibitrice, qui est de 1’ordre de 91%.

= Les mesures électrochimiques mettent clairement en évidence un effet de synergie :
diminution de la densité de courant de corrosion, diminution de la capacité de double
couche et augmentation de la résistance de polarisation et donc un maximum de synergie

est observé a la concentration de 900 mg L' de PEBET + 800 mg L' de PEBRL.

=  Selon le critére d’Aramaki (Fg < 1), il peut étre expliqué par un mécanisme d’adsorption
compétitive entre les deux extraits (les deux extraits sont adsorbés sur différent sites a la

surface de I’acier).

Les résultats obtenus par les deux techniques (courbe de polarisation, spectroscopie

d’impédance électrochimique) sont en bon accord et aboutissent a la méme conclusion.
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Conclusion générale

Conclusion generale

Cette these s’insére dans le cadre de I'utilisation de produit naturel de la biodiversité

Algérienne pour des fins de protection des métaux usuels contre la corrosion.

L’objectif de ce travail donc est d’évaluer les propriétés inhibitrice des extraits de deux plantes
de la famille des Apiaceae vis-a-vis de la corrosion de I’acier A283 Gr-C destiné pour la

fabrication des réservoirs de stockage des hydrocarbures.

A Tissue de cette étude, les extraits des deux plantes ont pu étre évalués et les différents

résultats obtenus ont permis de dégager les conclusions suivantes :

= Une bonne concordance entre les résultats obtenus par les différentes méthodes
expérimentales.

= Les extraits comme étant des inhibiteurs de corrosion ayant un caractére mixte, ils se
comportent a la fois anodiques et cathodiques.

» Les deux extraits de la plante Reutera lutea s’adsorbent a la surface de I’acier selon
I’isotherme d’adsorption de Freundlich qui favorise 1’adsorption ultérieure d’autres
molécules (polycouche pouvant se produire), tandis que les deux extraits de la plante
Elaeoselinum thapsioides s’adsorbent a la surface de I’acier selon [I’isotherme
d’adsorption de Langmuir qui est relative a une adsorption pour une couche
monomoléculaire.

= L’action de ces extraits sur la surface de I’acier est basée sur un mécanisme d’adsorption
a la surface du métal par formation d’un film protecteur bloquant ainsi les sites actifs, qui
a pour conséquence, la diminution des densités de courants de corrosion et I’augmentation
de la résistance de polarisation.

= Les extraits butanolique des deux plantes participent a une adsorption physique plus forte
par formation d'un film protecteur plus adhérent et plus efficace que celles des extraits

dichlorométhane.
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= Les propriétés inhibitrices de différentes associations de 1’extrait butanolique de la plante
Reutera lutea et I’extrait butanolique de la plante Elaeoselinum ont été étudiées. Ceci a
¢été réalis¢ dans le but d’obtenir une formulation inhibitrice de corrosion qui assure
d’avantage une bonne efficacité inhibitrice. En effet, un maximum d’efficacité a été
obtenu en présence de 900 mg L' de 'EBET et 800 mg L™ de PEBRL. Le diagramme
d’impédance relevé au potentiel de corrosion pour ces concentrations met clairement en
¢vidence un effet de synergie. Celui-ci est expliqué par un mécanisme d’adsorption

coopérative des deux extraits.

On peut toutefois conclure en affirmant que les extraits des deux plantes testés pour inhiber
’acier au carbone dans le milieu acide, possedent de bonnes propriétés inhibitrices et peuvent

étre utilisés comme des inhibiteurs de corrosion.

Perspectives

Afin de mieux comprendre I’effet de synergie (adsorption compétitive) d’autres extraits de

produits naturels peuvent étre testés.

Les extraits des plantes de la famille des Apiaceae évalués au cours de ce travail de thése
représentent une perspective d’avenir pour la protection contre la corrosion en milieu
chlorhydrique. Ceci constitue un point trés important pour I’utilisation de ces extraits qui

permettent d’augmenter la fiabilité des équipements construits en aciers au carbone.

De plus, il serait approprié d’analyser plus en détail la surface des échantillons en acier, afin
d'établir avec plus de précision la formation de produits de corrosion et leur interaction avec
les extraits des plantes, dans le but d'améliorer la capacité de protection contre la corrosion

de ces produits.
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Annexe 1
Composition chimique des aciers
Désionati Composition chimique
Auteur |"RPEIRTC M | Si | S P [ Cr | Ni | Nb | Ti [Mo| Cu| Al | V
% | % | % | % % % % % % | % | % | % %
M. Lebrini| €38 | 036 | 0.66 | 027 | 0.02 | 0.015 | - : : : : : : :
X.Li Acfrfrljﬁi““e 007 | 03 |001|0010|002]| - ; ] ; -l - o030 -
H. Bentrah |APISLX42| 02 | 1.18 | 0.1 | 0.01 | 0.025 | 04 | 04 |0.035] 002 | - ; ; ;
Sigircik | Acierdoux | 0.113 | 0.45 | 0.046 0.023 | 0.026 | 0.007 | - ; = 00040008 - | 0.003
M.A. Acier au :
Hegasy | carbone | 008 | - |0.028) 0015 | 0.025 | - ; ; ; ; - | 0.026
AA. Acier doux _
Ko 0.041 (0311 - | 0007 | 0.05 ; - ; ; - ; ;
Ao JAderdoux [ o605 1038 | 0.05 | 009 | - ] ] ] o Lom |
Bouyanzer
BM. - Acierdoux | 161 605 | 037 | 006 | 009 | - ] ] ] o Lom |
Mistry
A.Nazeer | Acierau | 54 | 960 0003 - | 004 | - ; ; ; I ; -
carbone
S.Umoren| X60 | 0.15 | 1.26 |0.035] 0.008 | - | 0.036 | 0.03 ; ; ; = 10083 | 0017
M. Acier au - 10.027 0.016
Tereghdenti corbone | 022 |0.089 | 0.024 0.004 | 0.046 | 0.009 | 0.014 | - 0.08 0.034
K. Zakaria | Acierau | 07 | 919003 | - | 002 | 005 | - ; ; 0120 900 | -
carbone
M. Sobhi | Acierau | 5o [y 351 | 005 | 004 | - - 10005 003 | " | - .| 002
carbone
G. Jietal | Acierdoux | 0.21 | 0.05 | 0.58 | 0.05 | 0.09 ; ; ; ; ; = [ 001 ;
M. Faustin|  C38 | 0.36 | 0.66 | 0.27 | 0.02 | 0.015 | 021 : : - [002]022] 006 | -
M.V. Fiori-| Acier doux N
- Fle 021 | 005|038 | 0.05 | 0.09 ; - ; ; - - | 005
Bimbi
H.Keles | Acierau | 390 | 351 0.061] - - | 0042 0188 | 0.031 | - - |o1zp -
carbone
D. Daoud | Acier doux |0.076 | 0.192] 0.026 - | 0.012 | 0.050 | 0.050 | - ; = [0.135] 0.023 | -
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Annexe 2

Fiche ASTM du matériau d’étude

q Designation: A 283/A 283M - 98
ARERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS

100 Bt Harbor O, Wisst Conshohochan, PA 1426
FAepnnied from the Annual Beok of ASTM Standards. Copyrignt ASTHM

Standard Specification for
Low and Intermediate Tensile Strength Carbon Steel Plates’

This standdond is issued under the Axed designation A 28304 283M: the number imanediately following the designution indicuies the year
of origlnal adopion or, in the case of revisdon, the year of last revision. & number in parentheses indicaces the year of ast reapproval.
A superseript epsilen (63 indicates un edilorial change since the lesl revision or reapproval,

This sturdped kas been gpproved for wse by ggencies of the Depariment of Deferse,

1. Scope

1.1 Thas spociﬁcationz covers Tour grades (A, B, C, and [J)
of carbon steel plates of structural quality for general applica-
tion.

1.2 When the steel is 1o be welded, a welding procedure
suitable for the grade of steel and intended wse or service is 1o
be utilized. See Appendin X3 of Specification A 6/A 6M for
information on weldability.

[.3 The values stated in either inch-pound units or SI vnits
are to be regarded scparately as standard. Within the text, the
SI units are shown in brackets. The values stated in each
system are not exactly equivalents; therefore, each system is o
he used independently of the other, without combining values
inany way.

1.4 For plate produced from coil, the additional reguire-
ments, including additional testing requirements and the re-
porting of additional test results, of Specification A &/A 6M
apply.

1.5 This specification contains notes or footnotes, or both,
that provide explanatory material. Such notes and footnotes,
excluding those in tables and figures, do not comtain any
mandatory réquirements,

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Srandeards:

A6/ 6M  Specification for General Requirements for
Rolled Structural Steel Bars, Plates, Shapes. and Sheet
Piling*

! This specification is under the jurisdiction of ASTM Commitice A-1 oa Steel,
Brainbess Steel, and Reluted Alloys, wnd is the direct responsibality ol Subcommities
ADLD? on Structurad Steel for Bridges, Ruildings, Rolling Stock, ami Ships_

Current cdition upproved Sept. 100 1998, Published December 1998, Originally
published o A 2R - 48T, Last previows edinon A 2R4A 2536 - 97,

* For ASME Boiler and Pressure Vessel Code applications, s2e relaled Specifi-
catien SA-ZEMEA ZEIM in Section 11 of that Code,

Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie

3. General Requirements for Delivery

3.1 Material furnished under this specification shall con-
form (o the requirements of the currcnt edition of Specification
A BfA 6M, for the ordered material, unless a conflict exists in
which case this specification shall prevail.

3. 1.1 Coiled product is excluded from gualification to this
specification until 1t is decoiled, leveled and cut to length.
Flates produced from coil means plates that have been cut to
individual lengths from a coiled product and are furnished
without heat treatment. The processor decoils, levels, culs to
length and marks the product. The processor is responsible for
performing and certifying all tests, examinations, repairs,
inspections or operations not intended to affect the properties
of the marterial. For plate produced from coils, two test resulis
shall be reported for each qualifying coil.

Nore | —Additional requirements regarding plate produced from coil
are deseribed in Specification A 6/A 6M.

4. Process

4.1 The steel shall be made by one or more of the following
processes: open-hearth, basic-oxygen, or electric-furnace.
5. Chemical Reguirements

5.1 The heat analysis shall conform to the requirements
prescribed in Table 1,

5.2 The steel shall conform on product analysis to the
requirements prescribed in Table 1, subject to the product
analysis tolerances in Specification A 6/A 6M.

" Annied Bood nf ASTM Stanclards, Yol 01.04.
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TABLE 1 Chemical Requirements
Elarmints Heat Analysis. %
Grade A Grade B : Grade G Grade O

Carbon, max 014 0T 0.24 oar
Manganese, max 0.80 0,90 Q.80 0.90
Phosphorus, max 0.035 0035 0,035 0.035
Sulfur, max 0.04 o4 .04 0.04
Silcon

Plales 1% in. [40 mm) and undar, max 0.40 040 oLl 0,40

Plates ovar 145 in. [40 mm] 0.15-0.40 015040 0L15-0.40 015040
Coppar, min % when copper is specified 020 020 020 020

TABLE 2 Tensile Requirements*
Grade A& Grade B Grade C Grade D

Tenslle strength, ksl [MPa] 45-60 [310—115] S0-65 [345-450] 5575 [380-5156) B0-B0 [415-550]
Yield point, min, kei [MPa] 24 [165] 27 [185) 30 [205] 33 |230]
Elongation in 8 in. [200 mm], min, % a7 5 22 0
Elongation in 2 in. [50 mm], min, %5 30 28 25 23

* See Specimen Orientation under the Tansion Tests section of Specification A &/A & M.
€ For plates wider than 24 in. [800 mml. the slongation requiramant is reduced two percentage points. See slonpgation requirement adiustments in the Tension Tests
section of Specilication A 64 BM.

6. Tensile Requirements

6.1 Material as represented by the test specimens shall
conform to the requirements as to tensile properties prescribed

in Table 2.
SUPPLEMENTARY REQUIREMENTS
Supplementary requirements shall not apply unless specified in the order or contract . Standardized
supplementary requirements for use at the option of the purchaser are listed in Specification
A 6/A 6M. Those that are considered suitable for use with this specification are listed by title:
$2, Product Analysis, 58, Ultrasonic Examination,
53, Simulated Post-Weld Heat Treatment of Mechanical S14. Bend Test, and
Test Coupons, 515, Reduction of Area.
55. Charpy V-Notch Impact Test, 897, Limitation on Rimmed or Capped Steel:
56. Drop Weight Test, 597.1 The steel shall be other than rimmed or capped.

The Amarican Society lor Testing and Materals fakes no position nespecting the validity of any patent rights assarted fn connection
willy any ftem mentioned in this standand. Users of this standard are expressly advised that determination of fha vaidily of any such
patenl fghts, and the rsk of infAngement of such nghts, are entirely their own responsibility.

This staniard i subyéct 1o revision at any tme by the responsibia technical commities amd muss ba raviewed every five years and
# not revisad, aither respproved or withdivwn, Your commenns are imatad either for revision of this standand or for adoitional standerds
and should be acd d 0 ASTM | uarters. Your comments will receive careful consideration al & meeting of the responsible
technical committee, which you may aftend. If you feal that your comments have not received a fair heaning you should make your
views knowr o the ASTM Comvnittee on Standards, 100 Barr Harbor Drive, West Conshohocken, PA 19428,
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Résume

L’efficacité inhibitrice des deux extraits : dichlorométhane et butanolique des deux plantes

Reutera lutea et Elaeoselinum thapsioides (Apiaceae) obtenues par le procédé de
macération et extraction, pour protéger I’acier A283 Gr-C contre la corrosion dans un
milieu acide, a été évaluée par les méthodes gravimétriques et électrochimiques. Les
résultats de I’étude montrent que I’extrait butanolique des deux plantes agit comme
inhibiteur plus au moins efficace, par rapport I’extrait dichlorométhane les deux extraits
sont des inhibiteurs de type mixte. L’effet de la température sur le comportement a la
corrosion de I’acier et I’efficacité inhibitrice a été étudi¢ dans une plage de température
allant de 293 K a 323 K, montrant ainsi une augmentation de la vitesse de corrosion et une
diminution de [Defficacité inhibitrice des extraits dichlorométhane et butanolique.
L’adsorption des molécules des extraits de la plante Reutera lutea se faite selon 1’isotherme
de Freundlich, tandis que I’adsorption des extraits de la plante Elaeoselinum thapsioides
se faite selon I’isotherme de Langmuir et qu’ils sont physisorbées sur la surface métallique.
La morphologie des surfaces en absence et en présence des extraits ont été¢ examinées par
MEB qui révele des surfaces moins endommagées en présence des extraits par rapport a la
surface métallique sans 1’ajout de ’extrait. L'effet synergétique du mélange de I’extrait
butanolique de la plante Reutera lutea et ’extrait butanolique de la plante Elaeoselinum
thapsioides sur l'inhibition de 1’acier vis-a-vis de la corrosion a été étudié et les résultats
obtenus montrent que le pouvoir de protection du mélange EBET-EBET est supérieur a
celle de ’EBRL ou de I’EBET pris individuellement et l'inhibiteur idéal est un composé
de 900 mg L' de ’EBET et 800 mg L' de ’'EBRL assurant une inhibition moyenne de
I’ordre de 91 %.

Mots clés : Inhibition de la Corrosion, acier au carbone, extraits de plante, adsorption,
méthode gravimétrique, courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance

¢lectrochimique.



