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Résumé :

La préservation de I’environnement est un défi auquel sont confrontés les scientifiques. Dans
cette optique, notre objectif est la valorisation de I’extrait aqueux de plantes sahariennes,
Hammada Scoparia, Zygophyllum Alba L et Artémisia Herba Alba., en tant qu’inhibiteur de
corrosion de 1’acier au carbone XC38 dans une solution de HCI 1 M. L’influence de la
concentration, du temps d’immersion et de la température sur les processus de corrosion de
I’acier XC38 en milieu HCl 1M en présence d’inhibiteur a été étudiée par des mesures
gravimétriques. Le suivi du mécanisme d’inhibition est assuré par la méthode électrochimique
(courbes de polarisation et spectroscopie d’impédance électrochimique). A partir de ces
essais, la vitesse de corrosion a été calculée pour les différentes conditions expérimentales.
Les paramétres thermodynamiques et d’activations sont ainsi déterminés. Cette investigation
est complétée par une analyse de la morphologie de la surface du métal par la spectroscopie a
Infra Rouge, la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie ¢lectronique a balayage
(MEB), et la spectrométrie a rayon X a dispersion d’énergie (EDX). Ces résultats confirment
la formation d’un film protecteur sur la surface de ’acier au carbone.

Mots clés : Acide, inhibiteur vert, acier, polarisation, Impédance, diffraction des rayons
X.

Abstract

Preserving the environment has become a foremost challenge facing scientists. In this
perspective, this thesis work aims to promote aqueous extract of the Saharans plants ,
Hammada Scoparia, Zygophyllum Alba L and Artemisia Herba Alba as a corrosion inhibitor
of XC38 carbon steel in a solution of 1M HCI. The influence of concentration, immersion
time and temperature on the corrosion processes of XC38 steel in 1M HCI medium in the
presence of inhibitor was studied by means of gravimetric measurements. The mechanism of
inhibition is monitored by an electrochemical method (polarization curves and
electrochemical impedance spectroscopy). Following these tests, the corrosion rate was
calculated for the different experimental conditions. The thermodynamic parameters and
activations have been determined. This investigation is complemented by an analysis of the
morphology of the metal surface using infrared spectroscopy, X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), and energy dispersion spectrometry (EDS). ). The
results proof the formation of protective film on carbon steel surface.

Key words: Acid, Green Inhibitor, Steel, Polarization, Impedance, X-ray diffraction.
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Liste des symboles

AES : Auger electron spectroscopy

C: capacité (F)

Cinn : concentration de 1’inhibiteur (mg/mol)

CE : contre-¢lectrode

Cyqc : capacité de la double couche électrochimique (F)
CPE : Elément de phase constante

d : espacement des treillis des échantillons

D.C : double couche

E, : énergie d'activation (kJ.mol™)

Eorr . potentiel de corrosion (V)

EI : L’efficacité inhibitrice (%)

EDX : énergie Dispersive de rayons X

ECS : ¢lectrode de calomel saturée

ET : ¢électrode de travail

f: fréquence de la perturbation Hz)

ICDD : International Centre for Diffraction Data
Teorr : densité de courant de corrosion (A.cm™)
Tinn : densité de courant de corrosion en présence d’inhibiteur (A.cm™)
IR : infra rouge

j : nombre imaginaire

K4 : constante d’adsorption

L : inductance

MEB : microscopie ¢lectronique a balayage

n : un entier positif

PIB : produit industriel brut

Q : charge électrostatique

Q : Coefficient de proportionnalité

Q,as : Chaleur d’adsorption (kJ.mol™)

R : constante des gaz parfait (J.mol' K™)



R : résistance (Q)

Rp : résistance de polarisation (€2)

R, : résistance de transfert de charge ()

S: surface (cm™).

SIE : spectroscopie d’impédance ¢électrochimique

t: temps d’immersion (h)

T : température (K)

W : impédance de Warburg

W.ow - la vitesse de corrosion en absence de I'inhibiteur (mg.h™.cm™)
W, - la vitesse de corrosion en présence de I’inhibiteur (mg.h™.cm™)
XPS : X-ray photoelectron Spectroscopy

Zcypr : Impédance de CPE

7. : partie réelle de I'impédance électrochimique (£2)

Zim : partie imaginaire de I’impédance ¢électrochimique (€2)
B. : pentes de Tafel cathodique

AE : amplitude

AG,qs : enthalpie libre d’adsorption (kJ .mol'l)

AH, : Enhalpie d’activation (kJ .mol™)

Am : perte de masse ( mg)

€ : constante diélectrique

0 : Angle d'irradiation des rayons X

0 : taux de recouvrement

A: Longueur d'onde des rayons X

¢ : angle de déphasage

o : vitesse angulaire (rad.s™ ou tours par minute tpm)
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Introduction générale

7% tout temps, "'Homme a exploité de différents matériaux pour

répondre a ses besoins, qu’ils soient d’ordre matériel ou symbolique. Le plus
souvent, il les a transformés suivant différents processus (mécaniques,
thermiques, chimiques, biochimiques) a des fins techniques, symboliques ou

énergétiques.

Nhlheureusement, ces transformations ne sont pas éternelles. La

prévision du comportement a long terme d’ouvrages et en particulier
métalliques, c’est a dire 1’évaluation des dommages qu’ils sont susceptibles de
subir dans le temps sous l’action de la corrosion représente un challenge
important notamment sur le plan économique, scientifique et slirement

environnementale.

La corrosion est un phénoméne naturel communément défini comme la

détérioration d'une substance (généralement un métal) ou de ses propriétés en
raison d'une réaction avec son environnement. Comme d'autres risques naturels
tels que les tremblements de terre ou les perturbations météorologiques graves,
la corrosion peut causer des dommages dangereux et colteux a tous,
automobiles, appareils ménagers, systémes d'eau potable, pipelines, ponts et
aux batiments publics. Cependant, contrairement aux catastrophes naturels, la

corrosion peut étre contrélée, mais a quel prix ?

Diverses méthodes, largement utilisées pour prévenir et contrdler la

corrosion, dépendent du matériau spécifique a protéger et I’environnement. Les
méthodes les plus couramment utilisées comprennent les revétements
organiques et métalliques, la protection cathodique et les inhibiteurs de
corrosion. Ces derniers peuvent €tre utilis¢é dans des systémes fermés, le
décapage acide des métaux et méme comme additif aux peintures

anticorrosion.

|
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D) origine organique ou minérale, les inhibiteurs de corrosion présentent

des inquiétudes, de plus en plus, vis-a-vis la toxicité, la biodégradabilité et la
bioaccumulation. De nombreux inhibiteurs reconnus comme des plus efficaces
sont également des produits toxiques. La directive 76/464 de CEE a établi deux
listes de substances potentiellement polluantes: listes noire, liste grise. La liste
noire qui contient des produits toxiques, persistants et bioacumulatifs
(composés organo-phosphorés, organo-halogénés, mercure.). En principe, il n’y

a pas d’inhibiteurs dans cette liste.

La liste grise contient des produits, moins dangereux pour

I’environnement aquatique et des substances tels que (Zn, Cr, Pb, Mo, Cu,
NH;, NOz', composés de PO}, EDTA...). Sachant qu’ils seront, un jour,
rejetés dans I'environnement. Un exemple notable est constitué par les produits
chimiques des champs pétroliers utilisés comme inhibiteurs rejetés dans
I'environnement par les plates-formes de production en mer. Les inhibiteurs de
corrosion dans la phase aqueuse sont déchargés dans I'océan; Ils deviennent un

danger pour I'environnement aquatique.

Au cours des derniéres années, de nombreux articles, livres, et

conférences ont porté sur le théme de réduire les impacts négatifs des activités
humaines sur la planéte et sur sa capacit¢ a soutenir la vie, d’ou l'intérét
croissant pour la chimie verte. Dans ce contexte, la tendance a la mise au point
et a l'utilisation d’inhibiteurs "verts”, acceptables pour l’environnement et
biodégradables ou d’inhibiteurs a trés faible concentration utilisés en mélange,

avec effets de synergie, inspire beaucoup de chercheurs scientifiques.

Dans cette optique, les extraits de plantes sont devenus importants

source facilement accessible et renouvelable pour une vaste gamme
d'inhibiteurs. A partir de ces inhibiteurs, la performance d'inhibition est

généralement attribuée a la présence de groupes organiques complexes tels que

]
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des tanins, des alcaloides, des bases azotées, des glucides, des acides aminés et
des flavonoides. Ils contiennent des groupes fonctionnels électronégatifs (C =
O, N-H, O-H et C = S) et des liaisons multiples carbone-carbone (C = C et C-
C) qui favorisent le processus d’inhibition par adsorption ou par formation de

liaisons avec les ions métallique.

(e théme de recherche a fait 1’objet de nombreux travaux scientifiques,

puisque les plantes utilisées sont généralement des plantes médicinales d’ou
I’intérét environnementale qu’elles présentent. De plus, leur richesse en
constituants fait d’eux un potentiel non négligeable dans le domaine de

I’inhibition de la corrosion des métaux.

La thése que nous présentons est une contribution a I’étude de

I’inhibition de corrosion en milieux acide de 1’acier au carbone par trois
inhibiteurs a base d’extrait aqueux de la partie aérienne de Hammada
Scoparia, Zygophyllum Alba et Artémisia Herba Alba. Pour ce faire, cette

thése a été divisée en trois chapitres.

Le premier chapitre, est réparti en deux parties (A) et (B). La premicre

fait ’objet d’une synthese bibliographique permettant de visualiser le processus
de corrosion, et les différentes méthodes d’évaluation de I’inhibition de
corrosion. La partie B, se focalise autour d’une étude bibliographique sur les
recherches antérieures dans le domaine de I'utilisation des extraits de plantes
dans des milieux différents pour une variété de métaux. Ce qui a permis de
recueillir des informations trés enrichissantes sur leur structure et leurs
propriétés qui diffeérent parfois de celles des inhibiteurs synthétisés organiques

ou minérales.

Le deuxiéme chapitre concerne les matériaux, les solutions

¢lectrolytiques et toute la partie d’appareillage utilisés dans cette étude. Sont

décrites aussi les méthodes électrochimiques employées pour 1’étude de

Q
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I’efficacit¢ des inhibiteurs et la caractérisation du comportement

¢lectrochimique des matériaux, mais aussi les techniques d’analyse de surface.

Le dernier chapitre est consacré, en premier lieu, a I’identification

qualitative des extraits de plantes étudiées. Ensuite, une étude détaillée de
I’effet de I’inhibition de ces derniers vis-a-vis de la corrosion de 1’acier au
carbone dans HCl 1M. Cette étude fait appelle a la mesure gravimétrique a
différentes concentrations et a différentes températures, sans oublier le temps
d’immersion. Le suivi du mécanisme d’inhibition ne peut se réaliser sans une
¢tude électrochimique. Enfin, D’adsorption est mise en ¢&vidence par
I’application de plusieurs modeles d’isothermes. L’étude de 1’état de surface de

I’acier avant et apres inhibition a confirmé le processus de I’inhibition.

A la fin de ce manuscrit seront présentées les conclusions et les

perspectives générales.

]
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Partie A : Généralités sur les inhibiteurs de corrosion

1.1 Généralité sur la corrosion
I.1.1 Notion générale sur la corrosion

Les métaux utilisés pour la fabrication artisanale ou industrielle d’objets,
de produits et de systémes ainsi que pour la réalisation de constructions et
d’équipements ont de tout temps défini le niveau de notre civilisation technique
[1]. Les parties critiques des machines, appareils de précision, moyens de
transport, centrales électriques et autres constructions sont en métal. Les
composants ¢lectroniques contiennent également de nombreux ¢éléments
métalliques qui assurent les connexions. Or, la durabilité des objets métalliques
dépend principalement de leur résistance a la corrosion et a I’usure [2].

La corrosion est définie de différentes fagons, mais I'interprétation
habituelle du terme est «une attaque sur un matériau métallique par réaction
avec son environnement». Le concept de corrosion peut également étre utilisé
dans un sens plus large, ou il s'agit d'attaquer des matériaux non métalliques
[3].

La corrosion est une réaction interfaciale irréversible d'un matériau avec
son environnement, entrainant la perte de matériau ou la dissolution d'un des
constituants de l'environnement dans le matériau. Cette définition comprend a
la fois les effets positifs et négatifs de la corrosion. Il comprend également les
dommages matériels dus a l'absorption d'un constituant de l'environnement,
comme l'absorption d'hydrogene dans 'acier, ce qui provoque la fragilisation et
nuit ainsi aux propriétés mécaniques du matériau [2].

La dégradation d’un métal peut étre amorcé, suivant la nature du milieu
environnement, par une corrosion chimique, la corrosion biochimique et enfin
la corrosion électrochimique. Corrosion chimique, réaction purement chimique
entre la surface du matériau et un gaz ou un liquide non électrolyte, le plus
souvent, a température ¢élevée, sans échange d’¢électrons tel que 1’oxydation de
l'acier (attaque par l'oxygéne a haute température). Par contre la corrosion

¢lectrochimique, nécessite la présence d’un électrolyte.




Chapitre I : Inhibiteur de Corrosion

Différents facteurs peuvent étre a I’origine de la corrosion, mais dans la
majorité des cas il s’agit d’un processus ¢€lectrochimique dii a la présence
simultanée d’un métal corrodable et d’un milieu oxydant jouant le role
d’¢lectrolyte.

La corrosion des métaux dans des environnements aqueux est de nature
¢lectrochimique impliquant deux réactions ¢électrochimiques ou plus ayant lieu
sur la surface métallique. En conséquence, certains des éléments du métal ou de
l'alliage changent d'état métallique en un état non métallique. Les produits de la
corrosion peuvent étre des espéces dissoutes ou solides produits de corrosion.
Dans l'un ou l'autre cas, I'énergie du systéme est abaissée lorsque le métal se
transforme en une forme d'énergie inférieure. La rouille de 1'acier est I'exemple
le plus connu de conversion d'un métal (fer) en un produit de corrosion non
métallique (rouille). Le changement d'énergie du systéme est la force motrice
du processus de corrosion, qui se comporte selon les lois de la
thermodynamique.

A quelques exceptions pres, la corrosion des métaux est due a une
réaction d’oxydo-rédution irréversible entre le métal et un agent oxydant
contenu dans I’environnement. L’oxydation du métal implique la réduction de

I’agent oxydant [2].

metal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur (1.1)

D’une fagon générale, une cellule de corrosion électrochimique nécessite
quatre ¢léments [4]; celles-ci sont représentées schématiquement a la figure 1.1.
» Anode (endroit ou se produit la corrosion),
» Cathode,
» Electrolyte (eau, acide, sol, etc.),

» Connections électriques entre 1’anode et la cathode.

L'anode et la cathode sont connectées a travers la solution (électrolyte)

par un chemin de courant ionique, et elles sont connectées a travers le métal par
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un chemin électronique. Une réaction électrochimique implique le transfert

d'¢lectrons d'une espéce a une autre, provoquant un flux de courant continu a

travers la cellule de corrosion.

Electrolyte
Chemin des ions

o e
& N

Anode

Cathode

f‘l
~~———

K Chemin des électrons J

Figure I.1 : Elément de la cellule électrochimique de la corrosion

Les réactions électrochimiques de base, qui se produisent simultanément
dans les zones cathodiques et anodiques du métal et causant de nombreuses

formes de dommages dus a la corrosion, sont les suivantes [5]:

» Réaction anodique : M - M™ +ne~ (1.2)
» Réaction cathodique : suivant le milieu on a :
a) milieu acide : 2H* + 2e”~ > Hj (1.3)
b) milieu acide aéré : 4e~ + 0, +4H* - 2H,0 (1.4)

c) milieu neutre ou basique : 4e~ + 2H,0 + 0, - 40H~ (l.5)

Par exemple, la corrosion du fer dans ’acide chlorhydrique (Figure 1.2)

est due a la réaction (1.6) :
Fe(s) + 2 HCl(aq) i F€Cl2(aq) + HZ(g) (I 6)

En milieux aqueux, 1’acide chlorhydrique et le chlorure ferreux sont sous

forme ionique. On peut écrire :
+ - 2+ - 7
Fe + 2H g4y + 2Cl gy = Fe(gqy + 2Cl gy + H; (1.7)

On peut simplifier la réaction (1.7) :
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Fe + 2H(,q, — FeZi, + H3 1.8)

En résumé, la corrosion dans le sens électrochimique se produit par
oxydation du métal solide en ions métalliques chargés positivement en solution
(équation 1.8). Cela se produit dans des zones appelées anodes. L'exces
d'¢lectrons qui en résulte passe a travers le métal vers des surfaces appelées
cathodes ou les ¢lectrons sont ¢éliminés par une réaction de réduction.
L’¢lectrolyte doit contenir une espéce qui peut étre réduite a la cathode et des
ions capables de compléter le circuit électrique entre les zones anodique et
cathodique (c'est-a-dire que le milieu corrosif doit étre un électrolyte) comme
illustré par la figure 1.2. Un courant circule a travers la solution de I'anode aux
zones cathodiques. Comme décrit ultérieurement, la force d'entrainement dans
la réaction est la différence de potentiel électrique qui provoque un écoulement

du courant entre I'anode et la cathode [4].

fr——— ——— — e ——
Acide chlorhydrique
H H" et CI
— e —
P
7 N H
~
o l 2H* + 2¢- Cathode
node —
e
Fe Fer solide

Fe

Figure 1.2 : Processus de corrosion électrochimique du fer dans ’acide
chlorhydrique.

I.1.2 Impact social et environnemental de la corrosion

Aujourd’hui, la corrosion n’est donc ni une surprise ni un mystére, ni un
bien ni un mal, mais simplement une donnée a prendre en compte. On estime
que chaque année le quart de la production mondiale de I’acier est détruite par

la corrosion. La diversité des cotits rend toute estimation difficile et incertaine,
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mais les pertes par corrosion représentent sans aucun doute des montants trés
¢levés. De plus, la corrosion des matériaux entraine un gaspillage de matieres
premieres et d'énergie [6].

L'impact de la corrosion sur la vie quotidienne est un probléme majeur,
¢tant donné que la corrosion et la fiabilit¢ des matériaux affectent

l'infrastructure publique, les complexes industriels et les principaux secteurs

d'activité et de responsabilité gouvernementale (Figure 1.3).

Figure 1.3 : La corrosion un probléme industriel majeur.

Les effets déléteres de la corrosion et de son impact sociétal sont mis en
¢vidence par les préoccupations croissantes concernant la sécurité publique, la
mise en danger du personnel, la sécurité nationale, la sécurité énergétique, la
déforestation nationale. L’examen technique d’accident mortels tel que
l'effondrement des ponts, 1'éclatement des gazoducs, la défaillance des tuyaux
de vapeur dans les centrales nucléaires, montre que la corrosion est a la

principale cause.
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La corrosion peut également avoir un impact sur l'environnement. Les
défaillances liées a la corrosion des pipelines de pétrole ou de gaz ou des
réservoirs d'hydrocarbures peuvent avoir de graves effets néfastes sur
I'environnement sous forme de pollution de l'eau et de I’atmosphere. Les
accidents liés a la corrosion peuvent, en principe, détruire une flore ou une

faune irremplagable [7, §].

1.1.3 Importance économique de la corrosion

Pendant des décennies, les professionnels de la corrosion ont fait de
grands progrés dans le développement des technologies de pointe, employant
des pratiques de gestion efficaces, et d'accroitre la sensibilisation du public sur
la nécessité critique pour le contrdle de la corrosion dans le monde entier.
L'é¢tude des colits de la corrosion des Etats-Unis a déterminé, cependant, que
l'incorporation des derniéres stratégies de contréle de la corrosion nécessite
encore de vastes changements dans la gestion de l'industrie et des politiques
gouvernementales, ainsi que des progres supplémentaires dans la science et de
la technologie [9].

Tres peu d’étude ont été consacrées a 1’évaluation du cout de la corrosion.
La plus aboutie est certainement celle menée par la NACE en 2001. L’étude
concerne le cout de la corrosion aux Etats-Unis ; elle révele que le total du cout
direct de la corrosion atteint 279 Milliards de dollars par an, ce qui représente
3,2 % du PIB des USA [10]. En 2013, Le cott global de la corrosion est estimé
a 2,5 billions USD, ce qui équivaut a 3,4% du PIB mondial.

En général, les colits de corrosion s'élévent a environ 2-4% du PNB et
environ 25% des coflits sont évitables lorsque des mesures de lutte contre la

corrosion sont adoptées [11].

1.1.4 Prévention et lutte contre la corrosion
Tout produit industriel évolue dans un environnement plus ou moins
agressif, il est donc nécessaire d’envisager sa durabilité en ayant a I’esprit les

moyens de lutte et de prévention contre la corrosion [6].

o
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Diverses méthodes peuvent é&tre utilisées pour protéger un systéme
métallique contre la corrosion. Ces méthodes peuvent étre divisées en:
protection thermodynamique, protection cinétique, protection de barricre,
conception de structure, controle environnemental et conception métallurgique.
L'objectif de la plupart des systémes de protection est de réduire la vitesse de
corrosion a une valeur tolérable ou qui permettra au matériau d'atteindre sa
durée de vie normale ou souhaitée. Dans un nombre limité de cas, la protection
contre la corrosion doit €tre congue pour éliminer complétement la corrosion.
La vitesse de la réaction globale de corrosion est limitée par la vitesse a
laquelle la plus lente des réactions anodiques ou cathodiques. Une
connaissance de la réaction régulant la vitesse peut souvent étre appliquée a la
réduction de la vitesse de corrosion [12].

Différentes méthodes éprouvées pour prévenir et controler la corrosion
dépendent du matériau spécifique a protéger; les préoccupations
environnementales telles que la résistivité du sol, 'humidité et I'exposition a
l'eau salée ou aux environnements industriels, le type de produit a transformer
ou a transporter ; et de nombreux autres facteurs. Les procédés les plus
couramment utilisés comprennent :

% Les revétements protecteurs organiques et métalliques,

% Des alliages résistant a la corrosion,

% Des maticres plastiques et des polyméres,

% Inhibiteurs de corrosion,

< La protection cathodique ( technique utilisée sur les pipelines, les
réservoirs de stockage souterrains et les structures offshore qui crée
une cellule ¢électrochimique dans laquelle la surface a protéger est la

cathode et les réactions de corrosion sont atténuées) [9]

1.2 Prévention de corrosion par les inhibiteurs
1.2.1 Introduction
L'utilisation d'inhibiteurs chimiques pour diminuer le taux de processus

de corrosion est trés variée. Dans les industries d'extraction et de

m
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transformation du pétrole, les inhibiteurs ont toujours été considérés comme la
premicre ligne de défense contre la corrosion. Un grand nombre d'études
scientifiques ont été consacrées au sujet des inhibiteurs de corrosion.
Cependant, la plus grande partie de ce qui est connu s'est développée a partir
d'expériences d'essai et d'erreur, a la fois dans les laboratoires et sur le terrain.
Les regles, les équations et les théories pour guider le développement ou

l'utilisation des inhibiteurs sont trés limités [12].

1.2.2 Revue 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. Il
existe des preuves de 'utilisation d'inhibiteur depuis le début du 19° siécle. A
cette époque, ils étaient déja utilisés pour protéger les métaux dans des
processus tels que les bain d’acide sulfurique [13], la protection contre I'eau
agressive, les puits de pétrole acidifié et les systemes de refroidissement. Dans
son article, Ivy M. Parker mentionne que 1'utilisation d'inhibiteurs de corrosion
dans I’industrie pétroliere, au cours des dix derniéres années, a €épargné a
l'industrie pétroliere plusieurs milliers de dollars [14]. Depuis les années 1950
et 1960, il ya eu des progres significatifs dans le développement de la
technologie de corrosion comme l'application de 1'électrochimie pour évaluer
les inhibiteurs [15]. Le premier brevet délivré a Baldwin (brevet britannique
2327) consistait a utiliser de la mélasse et des huiles végétales pour le décapage
de la tole d'acier en acides [11].

Le nombre croissant de publications indique clairement l'intérét & explorer
les nouveaux inhibiteurs pour une variété¢ d'environnements corrosifs afin de
controler la corrosion de divers métaux (tableau I.1). Bien que le nombre
d'enquétes sur les inhibiteurs de corrosion ait considérablement augmenté,
seulement 5% de la littérature publiée au cours de la derniere décennie

concerne les inhibiteurs verts [16].

n
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Tableau I.1 : Estimation du nombre de publication concernant 1’inhibition de
la corrosion entre 1951-2019

Décennie Nombres de publications

1951-1960 29

1961-1970 1235
1971-1980 1711
1981-1990 2685
1991-2000 4819
2001-2010 9873
2011-2019 > 15000

1.2.3 Définition

D’apres “National Association of Corrosion Engineers (NACE)”:un
inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un
environnement en faible concentration [17-19].

Suivant la norme ISO 8044, I’inhibiteur est une “substance chimique
ajoutée au systéme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité,
et qui entraine une diminution de la vitesse de corrosion sans modifier de
manicre significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le
milieu agressif’’[2].1l s’agit d’un moyen original de lutte contre la corrosion ;
on ne traite pas directement le métal, mais on intervient par 1’intermédiaire du
milieu [2].

Ajoutés au milieu corrosif a faible dose, les inhibiteurs de corrosion sont
des composés qui modifient les réactions électrochimiques sans toutefois y

participer eux-mémes [20].

1.2.4 Domaine d’utilisation

Parmi les avantages dérivés de l'utilisation d'inhibiteurs sont qu'ils
peuvent étre introduits dans les systémes corrosifs sans modifiées ou
interrompre le processus. En plus du fait qu'ils sont introduits en de trés faibles

quantités, leurs performances peuvent étre facilement surveillés [21].

n
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L'utilisation d'inhibiteurs est préférée dans des systeémes fermés ou la
concentration nécessaire d'inhibiteur est plus facilement maintenue.
L'utilisation accrue de tours de refroidissement a stimulé le développement de
nouveaux ensembles d'inhibiteurs/traitement de I'eau pour controler la
corrosion et I'encrassement biologique.

Les inhibiteurs sont utilisés dans une grande variété d'applications telles
que [22].

@ Le traitement des eaux
» Eaux sanitaires (potables)
» Eaux de refroidissement (industries, chimiques, automobiles...)
» Eaux chaudes et production de vapeur
#® [’industrie pétroliére (Installations de forage, ’extraction, le transport et
le stockage).
1) Autre domaines d’utilisation
» Décapage acide ou détartrage acide d’installations métalliques,
» Additifs anticorrosion dans les peintures.
» Stockage ou transport de produits métalliques (inhibiteur en phase
vapeur),

Signalons que les inhibiteurs peuvent étre incorporés dans un revétement
protecteur ou dans une couche primaire pour le revétement. Lors d'un défaut
dans le revétement, l'inhibiteur se détache du revétement et controle la

corrosion [4].

1.2.5 Propriétés et classes d’inhibiteurs
Ajoutés au milieu corrosif a faible dose, les inhibiteurs de corrosion sont
des composés qui modifient les réactions électrochimiques sans toutefois y
participer eux-mémes. La nature des inhibiteurs et les mécanismes d’inhibition
sont tres variés. Cela nous meéne a les classer de plusieurs fagons :
# Selon leur nature, on distingue deux types :
» Les inhibiteurs organiques qui offrent un large domaine d’applications, et

pour des raisons écologiques, ils sont maintenant les plus utilisés [23],

'y
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» Les inhibiteurs inorganiques ou minéraux qui peuvent étre des anions ou
des cations. Parmi les inhibiteurs anioniques, on trouve les ions chromate
CrO}~ et nitrite NO; inhibiteurs passivant. Malheureusement, ils
présentent des caractéristiques de toxicité élevée et ne devrait plus étre

utilisé, sauf précautions extrémes [20].

# Selon la réaction électrochimique a inhiber, on en discerne trois cas :

» Cathodiques, qui ralentissent les réactions de réduction de I’oxygéne ou
du proton H™ de I’eau en diminuant la diffusion ou la concentration de ces
especes (Figure 1.4),

» Anodiques, les inhibiteurs anodiques agissent sur les sites anodiques en
ralentissant la vitesse de la réaction d’oxydation du métal, diminuent la
densité de courant de dissolution du métal et augmentent le potentiel de
corrosion, et ce par formation de film protecteur a base des produits de
corrosion insolubles (Figure 1.5),

» Mixtes qui diminuent simultanément la vitesse des deux réactions

anodique et cathodique [24, 25].

(M™, ne’) = (M"™) | ne

Zone anodique
== [nhibiteur

Blocage
de la
réaction cathodigue

Figure. 1.4. : Représentation du processus d’inhibition cathodique(a)sans
inhibiteur, (b) avec inhibiteur [20] .
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ey

Blocage
de la

(W rie) = (M™) < nie - rkaction anodique

Fone anodique
e Inhibiteur

R Mo ——— R
>

Ge

o 2e =1,

Zomne cathodigue

(4] (b}

Figure. L.5. : Représentation du processus d’inhibition anodique (a)sans
inhibiteur, (b) avec inhibiteur[20].

# Selon le mécanisme réactionnel mis en jeu, il est possible d’avoir un

troisieme type de classement :

» Les inhibiteurs agissant par adsorption, ils correspondent en général aux
inhibiteurs organiques. Ils empéchent 1’action du milieu agressif en se
fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait principalement par
leurs fonctions actives, soient les parties polaires (-COOH, -PO;H,, -
SOs;H) ou/et les doublets non liants des atomes (O, N, S...) [26]. Ces
différents centres actifs sont susceptibles d’échanger des électrons avec le
métal et former des complexes (Figure 1.6) [27]. Au sein de cette classe
d'inhibiteurs, ceux, qui agissent par adsorption chimique, s’averent
souvent plus efficaces que ceux agissant par adsorption physique.
Généralement, en présence d’une chimisorption, la molécule inhibitrice
agit comme donneur d’¢électrons alors que le métal agit comme accepteur
d’¢lectrons, ce qui favorise une adsorption et/ou formation d’un film

protecteur.
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0 Interactions surface

Ho N R3 ——mml Avec électrons-n

\ =~ Avec électrons non-liants

l / \ —emm Interactions électrostatique
- -

% % % et %

Figure 1.6 : Mode de fixation des molécules organiques sur la surface
métallique.

» Les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs
minéraux oxydants. Ils provoquent la passivation spontanée du métal, soit
en renfor¢ant la couche d’oxyde/hydroxyde formée naturellement a la
surface du métal, ou en augmentant la valeur du potentiel de corrosion du
matériau afin de I’amener a une valeur pour laquelle il y a formation d’un
film passif protecteur. L'ion chromate CrOZ est considéré comme
I’inhibiteur passivant par excellence, mais son caractére cancérigéne et sa
forte toxicité réduisent notablement son utilisation. Parmi ces inhibiteurs,
on peut également citer les molybdates MoO3™, tu ngstatéWNO03™, les
nitrates/nitrites. Tous ces ions se consomment lentement et il est donc
nécessaire de controler périodiquement leur concentration lors de leur
utilisation.

» Les inhibiteurs par précipitation ou conversion chimique agissent par
formation d’un film superficiel constitu¢ de sels ou de complexes
métalliques insolubles a la surface du métal. Généralement les sels
comme, les silicates, les phosphates, les polyphosphates précipitent
facilement sous forme de couche au contact de cations métalliques.
D’autres inhibiteurs de type cations métalliques comme I’ion Ca?*
ou Zn**précipitent en surface du métal grace a une augmentation de pH

local provoqué par la réduction de I’oxygéne dissous.
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Cependant, aucune des trois classifications n’est tout a fait adéquate car
un méme inhibiteur peut présenter a la fois des caractéristiques propres a
chaque groupe de classement. Actuellement, la recherche s’intensifie autour
des composés “écologiques” tels que les carboxylates, les tannins, les acides

aminés qui ont fait I’objet de travaux récents [24].

1.3 Inhibiteurs de corrosion dans les milieux acides (inhibiteurs de
décapage)

Les milieux acides sont fréquemment utilisés industriellement. Les
solutions aqueuses d'acides inorganiques et organiques sont utilisées pour le
nettoyage chimique des aciers au carbone, des aciers inoxydables, du titane, du
cuivre et d'autres alliages Le choix d’un inhibiteur ou d’une formulation
inhibitrice dans ces conditions dépendra du systéme de corrosion mis en jeu, en
particulier de la nature de I’acide, de la température, de la présence des
substances organiques ou inorganiques dissoutes [28]. Lomonosov (1743-1756)
a ¢t¢ le premier a faire de larges expériences systématiques sur l'é¢tude de
l'action des acides sur les métaux [22].

Trois classes de composés sont essentiellement utilisées dans le cas de
I’inhibition en milieu acide : les molécules a centre actif azoté dites composés
azotés (en particulier les amines), les molécules a centre actif soufré dites
composés soufrés et les alcools acétyléniques. Ces substances organiques ayant
des atomes de N, S ou O avec des paires d'électrons libres, ou certains
composés d'ammonium quaternaire sans ¢électrons donneurs. La thiourée
CS(NH,),, les amines, les polyamines, les amides, les imidazolines, 1'orto- et
para-tolylthiourée, la quinoléine, les dérivés de I'acide thioglycolique et l'acide
3-mercaptopropionique, la gélatine, la caséine, le sorbitol, l'agar agar, la
dekstrine et la katapine, a des concentrations de 0,01 a 0,2% en poids (100 a
2000 ppm) sont utilisés dans des milieux acides. Habituellement, des mélanges
de diverses amines de haut poids moléculaire sont utilisés dans l'industrie
comme inhibiteurs de décapage. Certains d'entre eux fonctionnent comme des

inhibiteurs cathodiques et ralentissent la réduction cathodique des cations

N
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hydrogéne, d'autres fonctionnent comme des pelliculeuses et empéchent la

pénétration des cations hydrogeéne dans les surfaces métalliques [29].

1.4 Méthodes d’évaluation des inhibiteurs de corrosion
1.4.1 Détermination de la vitesse de corrosion

Dans les premiers temps de I’industrie, en particulier 1’industrie
pétroliére, la sélection des inhibiteurs a été¢ effectuée sur une base d'essai et
d'erreur. Des études fondamentales intensives sur les inhibiteurs de corrosion et
les facteurs influencant leur efficacité ont été en cours au cours des 50
derniéres années [30].

Avec le développement industriel et technologique, les méthodes
d’évaluations de la corrosion sont plus diversifiées. Les plus utilisées et les plus
citées dans la littérature dans le cas de I’inhibition de la corrosion des métaux
en milieu HCI sont les suivantes :

# La gravimétrie (ou la perte de masse) ;

# Les techniques de polarisation potentiodynamique ;
# La voltametrie cyclique ;

# La spectroscopie d’impédance électrochimique ;

4 Méthode d’évolution de I’hydrogéne.

1.4.2 La gravimétrie

D’une fagon générale, 1’étude de la corrosion fait appelle en premier lieu
aux méthodes directes ; par excellence c’est la mesure de perte de masse. Mais
dans des conditions spécifiques, on fait appelle a la détermination de la teneur
en espéce dissoute dans le bain acide par la torche a plasma, mesure de

I’épaisseur de 1’échantillon avant et aprés expérimentation [31].

La mesure de perte de poids présente I’avantage d’étre d’une mise e
ceuvre simple et de ne pas nécessiter un appareillage important [32].Elle
consiste a mesurer la perte de masse (Am) subit par un échantillon de surface

(S) pendant un temps (t) d’immersion dans une solution corrosive maintenue a

n
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température constante. La vitesse de corrosion (W,,,) est donnée par

I’expression suivante (1.9) :
Am
Weorr = E(mg-h_lcm_z) (1.9)

Ou Am, perte de masse (exprimée en mg),t: temps d’immersion (exprimé
en heure), S: surface (exprimée en cm™).

L’efficacit¢ inhibitrice (EI %) d’un composé est évaluée par
I’intermédiaire de la mesure des vitesses de la corrosion du systéme
¢lectrochimique en absence et en présence de I’inhibiteur. Elle est calculée a

partir de la relation suivante(1.10):

w,
El = (1 — C"”) x 100 1.10
W (1.10)

inh
ou W, et W,, sont respectivement les valeurs de la vitesse de

corrosion en absence et en présence de I’inhibiteur.

1.4.3 Méthodes électrochimiques

Analyser, étudier, comprendre des cas de corrosion en solution et
chercher des moyens de lutte ou de prévention nécessitent pratiquement
toujours de se référer a 1’électrochimie. Les méthodes et techniques
¢lectrochimiques apparaissent souvent comme incontournables [20]. Ces
méthodes permettent d'expliquer les processus d’inhibition, de déterminer les
mécanismes mis en jeu lors de la dégradation, de quantifier et de prévoir. La
variété des données fournis par ces méthodes permettent de choisir parfois plus
judicieusement les méthodes adéquates de protection et de prévention
[33].Notons que les grandeurs électrochimiques déterminées traduisent en
parametres €lectriques les processus chimique responsables de la corrosion par
I’entremise d’échanges d’¢électrons a I’interface matériau/milieu corrosif.

Un bref apergus sur I’interface métal/électrolyte est incontournable pour
la compréhension des différents mécanismes réactionnels.
1.4.3.1 Notion de la double couche

Par définition, la double couche correspond a la région interfaciale ou il

se produit une séparation des charges. La notion de double couche est
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essentielle pour comprendre et expliquer le comportement de l'interface
métal/€lectrolyte. En effet, le métal comporte des électrons libres, mobiles,
susceptibles de "quitter" le métal. La densité d'électrons est distribuée de telle
sorte que la charge électrique n'est pas uniforme sur quelques dixiemes de
nanomeétres en surface, épaisseur dans laquelle s'effectuent les échanges

¢lectroniques de tous les phénomenes électrochimiques :

# Transport des espéces réactives au sein de I'électrolyte souvent associé &

des réactions chimiques dans ce dernier ;

.-A. . \ I4 . r
“ adsorption des espéces réactives sur I'électrode ;

*

*

réactions chimiques et électrochimiques interfaciales se déroulant
souvent en plusieurs étapes mono-¢électroniques.[34]

Trois modeles ont été proposés pour décrire les propriétés des interfaces
¢lectrochimiques. Le premier est celui de Helmholtz, amélioré par Gouy-
Chapman pour tenir compte des variations de concentration entre le milieu et
l'interface. Puis Stern a combiné les deux modeles précédents. Les propriétés
de 1'¢lectrolyte dans cette zone, concentration des especes (actives ou non),
épaisseur, etc, influencent le comportement du métal dans la solution, et donc

sa dissolution (Figure 1.7).

Métal ﬁ Solution

Cation sclvata
adsarbd
Molscules d 'eau

crientees

Anion adsorbé
(adsorption spécifique)

o

Zone
Zong de Helmoltz
compacta
de Stern

Zone diffuse de
Gowy-Chapman

Figure 1.7 : Mod¢le de la double couche interfaciale métal/solution [35].
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D’une manicre trés générale, toute interface entre deux milieux ayant des
propriétés de conductibilité différentes se comporte comme un condensateur
emmagasinant une charge électrostatique Q fonction de la différence de
potentiel appliquée. En électrochimie, cet effet est décrit par la capacité de la
double couche électrochimique notée Cg. .A tout instant, elle donne donc lieu a
un courant capacitif de déplacement. Ce courant s’ajoute au courant donnant
lieu a un transfert effectif de charge, donc a une réaction électrochimique a
travers ’interface. L’interface peut étre électriquement représentée par la mise
en parallele d’un condensateur de capacit¢ Cy. et de la résistance de

polarisation R, (Figure 1.8).

Cd

L

AN\_I Double couche I__

L AAA—
R

Figure 1.8 : Circuit électrique équivalent a I’interface métal-solution

tc

Les caractéristiques de la double couche (D.C), sont modifiées par
I’adsorption des molécules organiques des inhibiteurs. L'adsorption d'une
molécule organique a longue chaine augmente I'épaisseur de la D.C et la
présence d'une molécule organique dans D.C diminue également la constante
di¢lectrique efficace de Cy.. Ainsi, la capacité¢ de la double couche Cg., par

unité de surface est donnée par I’expression (I.11):
€
Cic = 7 (1.11)

Les capacités de la double couche sont fréquemment mesurées en utilisant

des techniques d'impédance électrochimique [36].

»
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1.4.2.2 Méthode électrochimique stationnaire

Cette technique se base sur la polarisation du systéme électrochimique. La
réponse en potentiel-courant de la cellule électrochimique est déterminée sur
une plage de potentiel souhaitée. Par la suite, la relation entre le potentiel-
courant (E-I), est déterminée. Les expériences peuvent étre déterminées en
deux facons: mode potentiostat, ou le potentiel est controlé et le courant
résultant est mesuré [=f(E), ou mode galvanostat, ou le courant est controlé et
le potentiel résultant est mesuré E=f(I).

Suivant la valeur de la surtension, deux cas se présentent :

# Surtension ¢élevée : L'intersection des droites anodique et cathodique,

il

extrapolées au potentiel de corrosion E,., donne la densité de courant
de corrosion Iy (A.cm?). C’est la méthode d'extrapolation des droites
de Tafel basée sur 1’équation logl = f (E).

# Surtension faible :On s’intéresse a la résistance de polarisation Rp, qui
est la pente (j—;) al=0, de la courbe stationnaire, [=f(E)

Coté expérimental, le potentiostat est 1'instrument €lectronique qui réalise
I'expérience de polarisation électrochimique. I1 comprend une alimentation
pour le courant impos¢ sur la cellule électrochimique et des circuits qui
mesurent et contrélent le potentiel de réglage des valeurs. Un voltmétre a haute
impédance mesure le potentiel entre 1'électrode de travail et I'¢lectrode de
référence sans affecter le potentiel de I'¢lectrode de travail. Un ampéremétre a
faible résistance mesure le flux de courant entre le compteur et les électrodes
de travail, sans affecter le flux de courant.

Une cellule électrochimique comprend I'échantillon de métal, ou électrode
de travail, la contre-électrode et une électrode de référence .Une sonde a pont
de sel s'é¢tend depuis le compartiment de I'¢lectrode de référence jusqu'a

I'¢lectrode de travail sans la toucher (Figure 1.9) [4].

o



Chapitre I : Inhibiteur de Corrosion

potentiostat

ET CE

Figure 1.9 : Systéme potensiostat-cellule ¢lectrochimique a trois électrodes. et :
¢lectrode de travail, ER : électrode de référence, CE : contre électrode.

1.4.2.3 Méthodes électrochimique non-stationnaire

La réaction électrochimique est un processus hétérogéne, constitu¢ par
une séquence de processus physico-chimiques, adsorption, réactions a la
surface de I'¢lectrode (transfert de charge) avec éventuellement des réactions
chimiques et des étapes physiques comme phénomeénes de transport et de
transfert [37]. Plusieurs méthodes sont disponible, elles se différencient les
unes des autres par la forme du signal appliqué : un balayage, une impulsion ou

une modulation.

1) Méthodes a balayage en potentiels : la voltammétrie
Dans la méthode voltamétrique, on suit le courant qui résulte d’une
réaction €lectrochimique en fonction du potentiel appliqué a I’échantillon. Pour
avoir un diagramme cyclique, on doit effectuer un balayage de potentiel dans
les deux sens (réduction et oxydation). La forme des voltamogrammes permet

de connaitre le mécanisme réactionnel (figure 1.10).
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Figure 1.10 : Représentation graphique d’une Voltammétrie cyclique.

En corrosion, cette méthode permet d’identifier les différentes espéces

adsorbées et les produits intermédiaires.
2) Méthodes impulsionnelles : la chronoampérométrie

Cette technique se base sur la détermination de l'intensité de courant en
fonction du temps pendant que le systeéme revient a I'équilibre (I = f (t)), le seul
phénomeéne de transport étant la diffusion. Dans le cas d’un systéme
¢lectrochimique, une décroissance rapide de la densité de courant I jusqu’a sa
stabilisation indique la formation d’un film, qui est d’autant plus passivant que
la valeur de I est faible. En revanche, une augmentation de la densité de courant
laisse penser que le film conduit plus facilement le courant, ce qui peut étre une

conséquence de sa dissolution partielle (figure 1.11)[38].

S




Chapitre I : Inhibiteur de Corrosion

.
.
.
‘ ‘ | '
.
'

Formation
d’un film

N+

Temns (minutes)

Dissolution partielle

'y

I(mA.cm?)
/

. T

Stabilisation

T\

Figure I.11 : Exemple de courbe chronoampérométrique [38].

3) Meéthode par modulation : Spectroscopie d’impédance €lectrochimique.

La plus courante des techniques non stationnaires est I’impédance
¢lectrochimique ou la fonction d’excitation en potentiel est le plus souvent de
type sinusoidale avec variation de fréquence. Notons que le principe de cette
technique, sera plus développé dans le chapitre II. A titre indicatif, elle consiste
a appliquer un signal sinusoidal en potentiel (ou en courant) de faible amplitude
a un systéme ¢électrochimique et a suivre la réponse sinusoidale en courant (ou
en potentiel), pour différentes fréquences du signal de perturbation.

Le courant est déphasé d’un angle ¢ par rapport au potentiel, comme
indiqué par les équations (1.12) et (I.13).

E = E_. + AE sinwt (1.12)
I =1, + Al sin(wt + @) (1.13)

Ou w représente la vitesse angulaire appelée aussi la pulsation et ¢ le
déphasage entre deux signaux.

L'instrumentation d'impédance a courant alternatif, est un outil standard
dans le laboratoire de corrosion moderne. Non seulement ces systémes sont
entierement automatisés par contrdle informatique, mais un logiciel approprié
est également disponible pour l'analyse de données. L'impédance a été
appliquée avec succes aux problémes liés a l'interface métal/solution, a
I'inhibition de la corrosion, a I'anodisation et aux traitements de surface, et au

comportement a la corrosion des revétements organiques [36].
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I.5 Techniques d’analyse de la surface

L’interaction des matériaux avec [’environnement, susceptible de
provoquer la corrosion, se produit a la surface de ces matériaux. Une bonne
connaissance de la composition et de la structure de cette surface est donc
indispensable a la compréhension des réactions chimiques ou électrochimiques
responsables de la corrosion [20].

Il est trées important que l'appareil le plus approprié¢ pour la proposition

d'analyses soit choisi parmi différentes techniques analytiques.

1.5.1 Diffraction de rayon X

La diffraction de rayon X permet la caractérisation fine des matériaux
cristallisés massifs ou sous forme de poudre : métaux, minéraux. Dans le cas de
corrosion cette technique permet de mettre en évidence la formation ou non
d’oxyde de fer a la surface du métal avant et apres inhibition [39].

Lorsque les rayons X de la longueur d'onde d'environ 0.1 nm, qui est
approximativement égale a I'espacement entre les réseaux des échantillons, sont
irradiés, les rayons X sont dispersés par I'¢lectron dans les atomes. Les rayons
X dispersés interférent I'un avec l'autre et s'intensifient mutuellement a certains

angles Il est appelé ‘rayon X diffracton’ ( Figure 1.12).

incident scottered
Nerays Xerovs

hv hv
(x-ray) (x-ray)

~Q====Q====Or====O====0

Figure 1.12 : Illustration schématique de la diffraction des rayons X.

Les angles ou les rayons X dispersés s'intensifient I'un avec l'autre sont
dérivés de I'équation de Bragg (équation 1.14) :
2dgp-sind = ni (1.14)
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d : espacement des treillis des échantillons

0 : Angle d'irradiation des rayons X

YV V V

n : Un entier positif
> A: Longueur d'onde des rayons X

L'enregistrement du signal par un détecteur adapté permet de visualiser
les angles et intensités des pics de diffraction obtenus. La forme des pics
contient des informations intéressantes. Un pic est caractérisé par sa hauteur,
I’intensité maximale enregistrée, sa largeur. L'indexation de ces pics est
réalisée a l'aide d’une recherche dans la base de données standard ICDD
(International Centre for Diffraction Data) des schémas de diffraction des

rayons X

1.5.2 Spectroscopie infra-rouge

L’identification de composés organiques par spectroscopie dans 1’infra-
rouge moyen, et par conséquent 1’analyse qualitative, est une technique qui voit
son application dans la corrosion de plus en plus. Son utilisation réside dans sa
simplicité¢ et d’un autre c6té, dans les informations obtenues sur les liaisons
entre les molécules organiques de I’inhibiteur et la surface du métal [40, 41].

La procédure d’identification des composants nécessite deux étapes.
Détermination de la nature des groupements fonctionnels d’apres 1’examen du
domaine de fréquence des groupements fonctionnels (3600-1200 cm™).
Ensuite, ’examen du domaine des empreintes digitales (1200-600 cm™) par
comparaison avec le spectre de composés purs qui contiennent les groupements
fonctionnels identifiés dans la premiere étape. Pour des valeurs du nombre
d’onde inférieur a 800 cm™', on peut observer des absorptions dues a C-Cl et C-
Br [34].
1.5.3 Microscopie ¢électronique a balayage

A la fois technique de controle de routine et méthode puissante
d'investigation, la Microscopie Electronique a Balayage (MEB) associée a la

microanalyse par Energie Dispersive de rayons X (EDX) permet une analyse

)




Chapitre I : Inhibiteur de Corrosion

locale ou globale des matériaux non organiques les plus divers. De plus, cette
technique permet de réaliser une analyse quantitative aussi bien sur
¢chantillons massifs de quelques centimétres carrés que sur des fragments,
particules ou résidus de quelques microns.

Dans le Microscope ¢électronique a balayage (MEB), le principe consiste a
balayer point par point la surface de 1’échantillon par un faisceau tres fin,
d’¢lectrons accélérés d’un diameétre pouvant varier de quelques nanomeétres a
un micromeétre environ. Ce faisceau est focalisé sur 1’échantillon a I’aide de
lentille électromagnétique (figure 1.13). L’intensité des électrons réémis par la
surface dépend de I’orientation et de la composition de celle-ci.

Le pouvoir de résolution du MEB dépend de la taille de la zone d’ou
provient le signal utilis€ pour former 1’image : environ 1 a 4 um avec les
¢lectrons rétrodiffusés et les rayons X ; 5 nm avec les électrons secondaires, ce
qui permet d’atteindre des grossissements utiles de 50 000 x. La profondeur de
champ du MEB est d’environ 100 fois supérieur a celle d’un microscope
optique ( 500 um a 100 x et 30 um a 2000 x), ce qui permet d’observer des

surface présentant des reliefs, telles que des surfaces de rupture [42].
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Figure 1.13 : Schéma représentant les interactions €électrons-maticre dans la
technique MEB
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Pour Dl’observation au MEB, les échantillons ne requiérent aucune
préparation spéciale, a condition qu’ils soient des conducteurs électriques. La
possibilit¢ d’observation directe de la surface des échantillons, fait que cet
instrument est tres sollicité en corrosion. Couplé a un spectrométre de rayon X,
le MEB permet de faire des analyses chimiques sur de trés petits volumes de
matiere, ou d’obtenir des images qui montrent la répartition spatiale des

¢léments [42].

1.5.4 Spectroscopie Auger

La spectroscopie d’¢électrons Auger (AES ; Auger Electron Spectroscopy)
représente aujourd’hui la plus importantes des méthodes d’analyse chimique de
surface. Elle est basée sur ’excitation des €lectrons « Auger ». L’ionisation des
atomes est provoquée par des €lectrons [43].

Dans La spectroscopie d’électrons Auger (AES), une surface de quelques
dizaines de um2 est bombardée par des électrons. Les électrons émis sont
récoltés pour identifier et localiser 1’élément présent en surface d’un objet.
Cette analyse élémentaire de surface avec une résolution spatiale d’environ 10
nm est trés utilisée pour 1’étude d’altérations car elle permet de déterminer les
ségrégations superficielles en complément de la méthode XPS.

Les spectres Auger sont constitués de quelques pics caractéristiques situés
dans le domaine qui s’étend de 20 a 1000 eV. Les principauxatouts.de cette
technique résultent de sa sensibilité aux atomes de petit nombre atomique, de

sa résolution spatiale élevée qui permet une étude détaillée de la surface solide.

1.5.5 Spectroscopie des photo-électrons X

La spectroscopie de photoélectrons (XPS, X-ray photoelectron
Spectroscopy) occupe une place centrale, car elle offre la possibilit¢ d’une
analyse extrémement sensible a la surface et permet de déterminer 1’état
d’oxydation des ¢léments présents. La surface a analyser est soumise a un flux
de photons mono-énergétiques d’énergie hv, émis par une source de rayon X.

les photons pénétrent dans le solide et ionisent les atomes ; des photo-€lectrons

)
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sont ¢jectés du matériau et analysées a I’aide d’un spectrometre. On enregistre
ainsi le nombre d’¢lectrons en fonction de leur énergie cinétique [44].

La spectroscopie de photoélectrons (XPS), permet d'obtenir la
composition chimique d'une surface d'un matériau sur une profondeur variant
de 1 nm a 10 nm. Tous les ¢éléments, sauf 1’hydrogéne et 1'Hélium, sont
détectables. La nature des liaisons chimiques et les pourcentages atomiques
sont obtenus par traitement des données. Cette technique d’analyse est non

destructive.

Conclusion

La prévention de la corrosion doit commencer déja dans la phase de
planification. En d’autre mots, on doit prendre en considération la corrosion
depuis le début d’un projet et jusqu’a sa réalisation. Il s’agit de garantir une
certaine durée de vie a un objet, pour un cout minimal, comparant tant les frais
d’investissement que d’entretien. En plus, la solution adaptée doit E&tre
compatible avec les prescriptions concernant la protection de 1’environnement
naturel et doit permettre le recyclage ou 1’¢limination des différents
composants a la fin de leur utilisation. Dans certains cas (aviation, centrales
nucléaires, réacteurs chimiques, etc.), la minimalisation des risques d’accidents

prime sur toute autre considération.
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PARTIE B : Alternative des inhibiteurs verts

I.6.Introduction

Le défi pour les chimistes et autres est de développer de nouveaux
produits, processus et services qui assurent les avantages sociaux, économiques
et environnementaux qui répondent aux nouvelles exigences de la vie. Cela
nécessite une nouvelle approche qui vise a réduire les matériaux et l'intensité
énergétique des procédés et des produits chimiques, @ minimiser ou a éliminer
la dispersion des produits chimiques nocifs dans I'environnement, 8 maximiser
l'utilisation des ressources renouvelables et a prolonger la durabilité et la
recyclabilité des produits.

Pour pouvoir répondre a ces exigences, les chimistes sont confrontés a la
découverte et le développement de nouvelles voies synthétiques utilisant des
matiéres premicres alternatives ou une chimie plus sélective, et concevoir des
produits chimiques moins toxiques et intrinséquement plus strs. L'idéal sera la
combinaison d'un certain nombre d’objectifs environnementaux, sanitaires et
sécuritaires, et économiques [45].

La réflexion environnementale se doit toujours d’étre globale, et la
prévention de la corrosion n’est pas forcément neutre. Ainsi, les inhibiteurs ou
les peintures peuvent finir un jour dans la mer, et les métaux incorrodables a
fort contenu énergétique augmentent nécessairement 1’effet de serre [6].

Le critére de sélection des inhibiteurs de corrosion au XXe siecle a
considérablement changé. Avant les années 1960, c'était l'efficacité, puis
jusqu'aux années 1980, c'était I'économie, maintenant le critére principal est
'écologie. Des recherches intensives ont €ét¢ menées sur la substitution des
inhibiteurs toxiques aux produits moins toxiques ou non toxiques. Par exemple,
les extraits végétaux de feuilles d'aloes et de pelures d'oranges, de mangues et
de grenades, de tabac, de poivre noir, de graines de ricin, de gomme d'acacia et
de lignine sont recommandés pour la protection de l'acier contre la corrosion

par les acides [29].
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Il n'existe pas de définition claire et acceptée des inhibiteurs de corrosion
«respectueux de l'environnement» ou «vertsy. Ils doivent étre évalués du point
de vue de la santé, de la sécurité et de 1'environnement. Les inhibiteurs de
corrosion doivent étre peu toxiques (mieux non toxiques), biodégradables, a
faible bioaccumulation et ne pas contenir d'éléments et de composants nocifs

[29].

1.7 Impact environnemental des inhibiteurs

Au cours des derniéres années, de nombreux articles, livres, et
conférences ont porté sur le théme de réduire les impacts négatifs des activités
humaines sur la planéte et sur sa capacité a soutenir la vie. Souvent, a partir de
ces discussions, les objectifs spécifiques ont vu le jour, tels que la réduction des
déchets, l'augmentation du recyclage, ou approchant la durabilité. Ces
déclarations peuvent étre trés utiles pour fournir une vision de ce qui doit étre
atteint. Des approches sont développées pour atteindre ces objectifs buts entre
les disciplines, les industries et les secteurs.

Les inhibiteurs de corrosion substances chimique, aprés utilisation sera
rejeté dans I’environnement avec les rejets industriels. Quelques exemples sont
donnés a titre indicatif :

e Les inhibiteurs inorganiques contenant les ions (chromate/hydrazine)
sont cancérigeénes.

e Les inhibiteurs incorporés dans un revétement protecteur, se dégradent
dans la nature.

e Aprés utilisation, les exploitations du pétrole et du gaz en mer
(offshore) évacuent 1’eau directement en mer. Cette eau contient des
inhibiteurs de corrosion qui présente de graves effets néfastes sur la vie
aquatique.

C'est clair que des préoccupations doivent étre exprimées quant a

I'impact environnemental des inhibiteurs de corrosion.
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1.8 Revue bibliographique

Depuis les premieres civilisations , ’homme a su profité des bienfaits de
la nature, soit pour se soigner, pour construire des abris, pour se déplacer et
méme pour protéger les métaux contre la corrosion. Ainsi, au premier siecle
apres Jésus Christ, le grand naturaliste et historien romain, Pline 1’ Ancien (23-
79 apres J.C.), mentionne des méthodes de protection pour éviter la corrosion
du fer et du bronze: de 1'huile ou du bitume pour le bronze, de la poix, du
gypse ou de la céruse pour le fer.

Cependant, les informations disponibles indiquent que la premiére
utilisation documentée d'inhibiteurs de corrosion semble étre celle décrite par
Marangoni et Stephanelli [46], qui a utilisé des extraits de sang de blé parmi
d'autres substances pour inhiber la corrosion du fer dans les acides. Quelques
années plus tard, le premier brevet en inhibition de la corrosion a ét¢ donné a
Baldwin en 1895 [36], qui a spécifié l'utilisation de produits naturels de
plantes, de la mélasse et des huiles végétales, pour la tole d'acier de décapage
dans les acides. Dans le brevet US 640 491 en 1900 donné a Robinson et
Sutherland, ils ont utilisé de 'amidon, un matériau biodégradable [46].

En 1930, des extraits de plantes (tiges séchées, feuilles et graines) de
Chélidoine (Chelidonium majus) et d'autres plantes ont été utilis€és dans un bain
de décapage H,SO,. Les protéines animales (produits par des industries de la
viande et du lait) ont été également utilisées pour retarder la corrosion dans
I’acide. "Antra" faite par sulfonation d’huile d'anthracéne ou de l'anthracéne est
compos¢ d'huiles lourdes obtenus dans le fractionnement de goudron de houille
ont été utilisés en Russie [46].

Depuis, I’inhibition de la corrosion de 1’acier, par les huiles et les extraits de
plantes, a fait I’objet de plusieurs recherches, afin de comprendre le mécanisme
de I’inhibition de la corrosion des métaux et leurs alliages. Les huiles et les
extraits sont obtenus des différentes parties de la plante: feuilles, graines,
écorces, racines ou d’autres structures spéciales. Les plantes utilisés sont, dans

la plus part des cas, réputées par leurs effets thérapeutiques.
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Dans cette optique, une revue chronologique de quelques travaux va étre

présentée.

Nous avons cité, en particulier, les articles publiés durent les deux dernieres

décennies.
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1981, Kumkum Srivastav et Poonam Srivastava [47], ont testées
diverses parties de plusieurs plantes pour leurs performances dans la
protection de I'acier et de l'aluminium contre la corrosion. Argemone
mexicana, calotropisprocera, carotte et ail se sont révélés étre de bons
inhibiteurs de I'acier dans les milieux neutres, tandis que le tabac, le
poivre noir, les graines de ricin, la gomme arabique et la lignine se sont
révélés étre de bons inhibiteurs de l'acier en milieu acide. Pour
I'aluminium en milieu acide, le tabac, la lignine et le poivre noir étaient

des inhibiteurs efficaces.

1982, Salah et al. [48], ont étudié¢ les effets inhibiteurs des extraits
aqueux d'Opuntia ficus indica et d'Aloeeru (feuilles) et d'Orange, Mango
et Pomegranate (peaux de fruits) sur la corrosion de l'acier doux, de
I'aluminium, du zinc et du cuivre dans les solutions HCI et H,SO,. En
présence d'une concentration suffisante des extraits dans HCI de 5% a
25°C, I'efficacité inhibitrice vis-a-vis de l'acier diminue dans I'ordre de :
82% (Mango), 80% (Orange et Aloeeru), 75% (Opuntia f.i), 65%
(Grenade).

1985, I’effet inhibiteur de corrosion, dans le milieu HCI, de plusieurs
plantes telles que : Papaia, Poinciana pulcherrima, Cassia occidentalis et
Datura stramonium et Papaia, Calotropis procera B, Azydracta indica et
Auforpio turkiale sap, est évaluée par la méthode gravimétrique et les
mesures ¢électrochimiques. Tous les extraits, a l'exception de ceux
d'Auforpio turkiale et d'Azydracta indica, ont réduit la corrosion de
l'acier avec un rendement de 88% a 96% dans du HCI 1 N et avec une

efficacité légérement inférieure dans du HCI1 2N [49].

s
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¢ 1993, Pravinar et al.[50] ont rapporté que l'extrait aqueux des feuilles

L)

L)

L)

L)

)

>

d’eucalyptus donnent une protection adéquate sur la corrosion de l'acier
et du cuivre dans une solution d'HCI IM. Il a été montré que ’extrait
d’eucalyptus est un inhibiteur mixte avec une efficacité d'inhibition qui
croit avec l'augmentation de la concentration de l'extrait et diminue

avec ’augmentation de la température.

1995, Zhang Jian Lei Haihui [51]a mis en évidence I’effet inhibiteur de
corrosion de 1’extrait des feuilles de bambou. Les résultats montrent que
le taux d'inhibition de la corrosion de ’acier au carbone dans le milieu

acide chlorhydrique est supérieur a 90%.

1999, dans une étude faite par Quraishi et al.[52], a été évalué les effets
des composés naturels tel que azadirachta indica (feuilles),
punicagranatum (coquille) et momordicacharantia (fruits) sur la
corrosion de l'acier doux dans du chlorure de sodium (NaCl) a 3% en
utilisant la perte de poids, la polarisation électrochimique et la
techniques d'impédance. Les extraits des composés présentent
d'excellentes propriétés d'inhibition comparables a celles de l'acide
hydroxyéthylidéne diphosphonique (HEDP), l'inhibiteur d'eau de

refroidissement le plus préféré.

2001, la mise en évidence de I’efficacité inhibitrice de la vanilline, est
réalisée par la perte de masse, évolution de I’hydrogene, thermométrie et
technique de polarisation. L’efficace inhibitrice de la vanilline pour
I’aluminium dans 5M HCI atteint 98,99%. L’adsorption obéie a

I’isotherme de Langmuir[53].

2002, les taux de corrosion en présence de tanin extraite de mimosa en

tant qu'inhibiteur de corrosion de l'acier a faible teneur en carbone dans

e
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des milieux d'acide sulfurique ont ét¢ mesurés par la méthode de perte
de poids dans la plage des températures de (20-60°C). Sanja Martinez a
déterminé les énergies libres et les enthalpies pour le processus
d'adsorption et les énergies d'activation apparentes, les enthalpies et les

entropies du processus de dissolution [54].

2002, E.Khamis [55] a mis en évidence 1’effet inhibiteur de corrosion de
I’acier dansH,SO,0,1 M par six plantes: thyme (93,8%), coriande
(85,9%), hibisus (77,4%), anis (90%), nigelle (62,4%) et cresson de
jardin ( 76,2%).

2004, Abdallah a testé la gomme de guar comme inhibiteur de corrosion
pour l'acier au carbone dans 1 M de solution de H,SO,, a l'aide de la
perte de poids et des techniques de polarisation de Tafel. Les résultats
ont montré que l'efficacité de I'inhibition a augmenté avec
I'augmentation de la concentration en gomme guar, qui agissent comme

un inhibiteur du type mixte [56].

2004, l'effet d'inhibition de I'extrait de Zenthoxylum alatum sur la
corrosion de I'acier doux dans 1'acide orthophosphorique aqueux a 20, 50
et 88% a été étudié par spectroscopie d'impédance électrochimique
(SIE). L'effet de la température sur le comportement a la corrosion de
l'acier doux dans 20, 50 et 88% d'acide phosphorique avec addition de
I’inhibiteur a été¢ étudié¢ dans la plage de température 50-80°C. Les
résultats ont indiqué que cet extrait est efficace jusqu'a 70°C dans 88%
d’acide phosphorique. XPS et FT-IR ont, également, été réalisée pour
établir le mécanisme d'inhibition de la corrosion de l'acier doux dans le

milieu acide phosphorique. [41].

2005, l'extrait aqueux des feuilles de henné (lawsonia) est testé comme

inhibiteur de corrosion de l'acier au carbone, du nickel et du zinc dans
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des milieux d’acides, neutres et alcalins, en utilisant la technique de
polarisation. L'efficacité d'inhibition augmente lorsque la concentration
d'extrait est augmentée. Le degré d'inhibition dépend de la nature du
métal et du type du milieu. Pour Dl’acier et le nickel, I'efficacité
d'inhibition augmente dans l'ordre: acide <neutre <alcalin, tandis que
dans le cas du zinc elle augmente dans 1'ordre: acide <alcalin <neutre

[57].

2006, Abdel-Gaber et al [40].ont évalué 1'effet inhibiteur des extraits de
plantes de camomille, Halfabar, cumin noir et I’haricot sur la corrosion
de 1'acier dans l'acide sulfurique 1M; par les méthodes €lectrochimiques.
Les mesures SIE ont montré que le processus de dissolution de 1'acier se
produit sous contrdle d'activation. Les courbes de polarisation indiquent
que les extraits végétaux se comportent comme des inhibiteurs de type
mixte. Les résultats obtenus montrent que I’efficacité inhibitrice pour la
corrosion de l'acier dans des milieux sulfuriques.estde : 92.15%
(Camomille), 83.88% (Halfabar), 88.43% (cumin noir) et 82.23%
(haricot).

2006, M. Bendahou et al. [58],. Ont évalué I'effet de 1'huile naturelle de
romarin en tant qu'inhibiteur non toxique sur la corrosion de l'acier dans
des milieux H;PO, a différentes températures. Des techniques
gravimétriques et électrochimiques ont été utilisées pour caractériser le
mécanisme de corrosion. L'efficacité d'inhibition a augmenté¢ avec la
concentration de l'huile naturelle pour atteindre 73% a 10 g/L. Des
mesures de polarisation ont montré que l'huile de romarin agissait

essentiellement comme un inhibiteur cathodique.

2007, I'effet d'inhibition de I'extrait de Zanthoxylum alatum (Poivre du
Sichuan) sur la corrosion de l'acier doux dans une solution aqueuse

d'acide chlorhydrique a 5% et 15% a été étudié par L.R. Chauhan et al.
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L'efficacit¢ d'inhibition de la corrosion augmente lorsque la
concentration d'extrait végétal augmente jusqu'a 2400 ppm. La
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) ainsi que ’analyse de
surface (MEB, XPS et IR-FT) ont été utilis€ pour établir la propriété
d'inhibition de la corrosion de cet extrait végétal dans une solution de
HCI. L'adsorption de cet extrait végétal sur la surface d'acier doux obéit

a l'isotherme d'adsorption de Langmuir [59].

2007, El-Etre a étudié l'action inhibitrice de corrosion de I'extrait aqueux
de feuilles d'olivier de l'acier au carbone dans une solution de HCI 2 M.
L'adsorption des composants de l'extrait sur la surface de l'acier s'est
révélée étre un processus spontané et suivre l'isotherme d'adsorption de
Langmuir. L'efficacité d'inhibition est grandement réduite & mesure que

la température augmente [60].

2009, Aboud et al.[28], ont étudi¢ l'effet de l'extrait d'algues brunes
Bifurcaria bifurcata (Bb) sur la corrosion de l'acier au carbone dans une
solution de HCI 1M en utilisant les mesures de perte de poids, de
potentiodynamique et de résistance a la polarisation. L'extrait se
comporte comme un inhibiteur de type mixte de prédominant anodique.
Le mécanisme de I’inhibition est été étudié par spectrophotométrie

infrarouge et UV-visible.

2010, I'action inhibitrice des extraits aqueux des peaux de différents
fruits tels que mangue, orange, fruits de la passion et de noix de cajou a
¢té étudié¢ par Janaina Cardozo et al [61]. L'efficacité¢ d'inhibition
augmente avec l'augmentation de la concentration d'extrait et diminue
avec la température. L'adsorption des composants des extraits de peau
de fruits a la surface de l'acier au carbone suit 1'isotherme d'adsorption

de Langmuir.
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2010, Marisela Bello et al.[62] ont réalis¢ une modification physique et
chimique de I'amidon de manioc, les composés obtenus ont été évalués
comme inhibiteurs de corrosion de l'acier au carbone dans des
conditions alcalines dans des solutions de NaCl a 200 mg L. Les
propriétés inhibitrices ont été¢ étudiées au moyen d'une spectroscopie
d'impédance électrochimique. On a constaté que les amidons modifiés
ont des propriétés inhibitrices de corrosion et que leur niveau de
protection dépend du type et de la quantité de groupes actifs présents
dans les molécules. Les surfaces ont également été étudiées par

microscopie a force atomique.

2012, A.Nabel et al.[63], ont pu constater que L'efficacité d'inhibition de
corrosion de l'acier au carbone dans du HCI 1 M par des dérivée de la
vanilline, dépendait de leur concentration et des structures chimiques.
L'adsorption de ces inhibiteurs s'est avérée obéir au modele d'adsorption
de Langmuir. Les mesures de polarisation ont montré le comportement

de type mixte de ces inhibiteurs.

2014, l'inhibition de la corrosion de 1’acier doux, dans une solution
d’acide chlorhydrique, par I’extrait aqueux d'Ortie a été étudiée par la
méthode gravimétrique, polarisations potentiodynamiques et la
spectroscopie d'impédance ¢€lectrochimique. Pour une concentration en
extrait d’Ortie de 1,5 mg cm's, I'efficacité d'inhibition obtenue est de

97% [64].

2015, 1'étude de l'inhibition de la corrosion de l'acier dans une solution
d'acide sulfurique par l'extrait de feuilles de Mussaenda erythrophylla
(MELE) effectuée par A.Koufi, a montré que I’efficacité inhibitrice
¢valuée par la méthode gravimétrique est de 82% a 50°C, avec une
concentration en extrait de 400 mg L. Les courbes de polarisation de

Tafel ont montré que MELE est un inhibiteur de type mixte. Les
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parametres thermodynamiques ont indiqué une adsorption chimique et
physique selon le modele de Langmuir. La microscopie €lectronique a
balayage (MEB) et la microscopie a force atomique (MFA) ont confirmé

ces résultats [65].

2015, K. Shalabi et al.[66]ont démontré que l'extrait de Schinus-
terebinthifolius est un bon inhibiteur de corrosion de 1’acier au carbone,
dans du HC1 0,5 M, avec un taux d'inhibition maximal de 93,3% a 900
ppm de STE. L'adsorption de STE obéit a l'isotherme d'adsorption de
Langmuir. STE agit comme inhibiteur de type mixte mais
principalement cathodique dans HCl 0,5 M. Le MEB a montré la
formation du film protecteur sur la surface de l'acier en présence de

STE.

2016, avec une concentration de 500 ppm en extrait méthanolique de
Ligularia fischeri, Prabakaran et al.[67] ont pu avoir une efficacité
inhibitrice de 92% dans le cas de ’inhibition de la corrosion de l'acier
doux dans un milieu HCI 1M. Le mécanisme d'adsorption et la
morphologie de surface de l'acier doux, avec et sans inhibiteur, ont été
¢tudiés par UV-visible, infrarouge a transformée de Fourier, Raman,
diffraction des rayons X, microscopie ¢électronique a balayage /
spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (MEB-EDX) et

microscopie a force atomique (MFA).

2017, avec une efficacité de 96% pour 300 mg/L d’extrait de
Tiliacordata, Fouda et al.[68], ont prouvé que I’extrait de cette plante est
un bon inhibiteur de la corrosion de 1’acier au carbone dansHCI 1M. Les
résultats de polarisation montrent que l'extrait étudié est un inhibiteur

mixte.
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2017, I’extrait de feuille Lanneacoromandelica (LCLE), mis en évidence
par P. Muthukrishnan comme inhibiteur de corrosion dans H2SO4 1 M.
La perte de poids et les techniques électrochimiques ont montré que
l'efficacité d'inhibition de LCLE diminue avec l'augmentation de la
température et LCLE agit comme un inhibiteur de type mixte.
L'adsorption de LCLE sur de l'acier doux obéit a I'isotherme
d'adsorption de Langmuir. Les techniques IR-FT, DRX, MEB et MFA

ont confirmé l'adsorption de LCLE sur une surface en acier doux [69].

2018, I'inhibition de la corrosion de I'acier doux dans une solution de
H,SO4 IN en utilisant I'extrait de feuille de Pongamia pinnata (P.
pinnata) a été étudiée par la méthode de perte de poids, la méthode de
polarisation potentiodynamique et la technique de spectroscopie
d'impédance ¢électrochimique (SIE). L'efficacité d'inhibition maximale a

¢été atteinte a 100 ppm d'extrait de feuille[70].

2018, les résultats trouvés par M .Prabakaran et al. [71], indiquent que
l'efficacité d'inhibition de l'extrait de plante de Polygonatum odaratum
augmente avec l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur et la
diminution de la température en milieu acide. Les  méthodes
¢lectrochimiques ont clairement montré que 1’ 1'extrait de la plante est

un inhibiteur de type mixte.

2018, I'efficacité d'inhibition a dépassé¢ 90% en présence de 200 mg / L
d'extrait de feuille de Ginkgo a toutes les températures testées.
L’excellente capacité d’inhibition, attribuée a la formation de films a la
surface de 1’acier X70, a été¢ confirmée par microscopie électronique a

balayage a émission de champ et microscopie a force atomique [72].
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II.1 Introduction

D s le présent travail, des efforts ont été pris pour ’étude expérimentale de

I’activité inhibitrice des extraits aqueux de différentes plantes, vis-a-vis la corrosion de
’acier au carbone en milieu acide.

Notons que Le travail présenté dans cette theése a été réalis€¢ au Laboratoire de
chimie analytique et d’¢électrochimie (LCAE) de I’Universit¢ Abou Backr Bekaid-
Tlemcen et au Laboratoire de chimie de la facult¢ de Technologie de I’Université
Tahri Mohamed-Béchar. Enfin, I’analyse de la surface a été réalisée a la Faculté des
sciences de I’université de Malaya-Malaisie.

Une description des matériaux, de I’électrolyte et des montages effectués permet
dans un premier temps de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne
reproductibilité des résultats. Les techniques gravimétriques et électrochimiques sont a
leur tour présentées de maniére a souligner leur intérét et leur pertinence dans 1’étude
des inhibiteurs. Les méthodes d’analyse chimique et de topographie de surface
utilisées permettent d’apporter des informations souvent complémentaires aux résultats
issus des techniques ¢€lectrochimiques.

Dans ce concept, notreétude est répartie en quatre étapes:

> Technique de caractérisation des inhibiteurs utilisés: criblage
phytochimique et la spectroscopie infra rouge (IR).

» Méthode de perte de masse.

» Mesures électrochimiques.

» Techniques d’analyse de surface.

Pour pouvoir réaliser cette investigation expérimentale, la présentation des
matériaux utilisés dans cette étude est d’une grande importance sachant que
I’inhibition de la corrosion débute par la connaissance de la composition chimique du
métal étudié, I’environnement corrosif et surement ’inhibiteur en question.

I1.2 Matériaux utilisés
I1.2 1Acier

L’acier trouve un grand nombre d’application. Il se trouve dans la construction

de batiments, la carrosserie et aussi dans les bateaux. L’acier est utilisé aussi dans les

boites de conserve, les puces électronique. Les outils de coupe et les picces

B
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couramment usinées sont en grande majorité constitués de métaux ferreux. Ces
matériaux sont soumisa de nombreuses sollicitations extérieures agressives les rendant,

de fait, wvulnérables face a la corrosion (échauffement en température,

hydrodynamique, ...)[1].
Dans la présente étude, nous utilisons des échantillons d’acier au carbone dont

la composition chimique(%) est précisée dans le tableau II.1.

Tableau II.1 : Composition chimique de 1’acier.

Elément C S Si Mn Cr

% 0,370 0,016 0,230 0,680 0,077
Elément Ti Ni Co Cu Fe

% 0,011 0,059 0,009 0,160 balance

Les échantillons d'acier au carbone, d'une surface active de 15mm x 15mm x

4 1: 1 2
Imm, ont été utilisés pour les mesures de perte de masse et 1 cm“pour les mesures
¢lectrochimiques. Les coupons d'acier ont été polis mécaniquement, dégraissés avec

I’acétone, lavés dans de I'eau bidistillée et séchés a 1'air chaud avant toute utilisation.

I1.2.2 Electrolyte

En raison de l'augmentation énorme des activités industrielles, [’acide
chlorhydrique est largement utilisé pour le décapage, le nettoyage de 1'équipement de
la raffinerie et I'¢limination des dépdts calcaires des chaudieres, des radiateurs des
véhicules, etc. Ainsi, les solution utilisées sont des solution d’acide chlorhydrique (
HCIIM ) avec ou sans inhibiteurs étudiés. Les solutions d’acide ont été préparées a

partir de solution commerciale d’acide concentré a 37 % avec de ’eau bidistillée.

I1.2.3 Inhibiteurs

L’inhibiteur utilisé lors de cette investigation est a base d’extrait de plantes
saharienne Hammadascoparia (HPS), Zygophyllum Album L(ZPAL) etArtémisia
Herbal (AHA). Le choix de ces plantes est guidé par plusieurs facteurs :

E‘
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LSALa disponibilité,

SALeur utilisation dans la médicine traditionnelle,
LS4La non toxicité,

ZALeur prix (non couteux),

LAProduit naturel

I1.2.3.1 Présentation du matériel végétal

Les plantes utilisées dans cette investigation sont Hammadascoparia(HPS),
Zygophyllum Album 1L(ZPAL) et Artémisia Herba L(AHA), ce sont des plantes
saharienne connue par leurs vertus dans la médicine traditionnelle. Elle sont été
collectées dans la région de Béchar au sud ouest Algérien (Figure II.1). La partie
aérienne de la plante a été coupé en petits morceaux et séchés a I'ombre a température

ambiante pendant deux semaines. La matiere végétale est stockée soigneusement dans

des sacs hermétiques jusqu'a son utilisation.
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Figure IL.1 : Position géographique de la wilaya de Béchar

Dans ce qui suit, nous donnons un apercu général sur les plantes utilisées dans

cette investigation. Suivit d’une classification scientifique de chaque plante.

* Hammadascoparia

Hammada scoparia (Pomel) ILJIN (=Arthrophyton scoparium Pomel=Haloxylon

articulatumBoiss.=Haloxylon scopariumPomel) (Chenopodiacées) [2]; est un petit

50
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buisson dense et sombre a rameaux gréles, trés denses; épis floraux courts; fruits a
ailes vivement colorées, souvent rose ou rouge (Figure.Il.2). Cette plante est trés
fréquente sur les regs a sols gypseux. Elle se trouve dans les régions arides et semi-
arides de 1’Algérie, dans d’autres régions de la méditerranée, et aussi le proche orient
[2-4]. Les parties aériennes sont utilisées en médecine traditionnelle pour traiter les
dermatoses et les piqures des scorpions. Les extraits aqueux ont un pouvoir
anticancéreux, anti-spasme et larvicide [5]. Bourogaa et al.[6], ont démontré que les

extraits aqueux des feuilles de H. scoparia exercent une activité hépatoprotectrice.

Classification scientifique

Régne Plante
Embranchement Phanérogames
Sous Embranchement Angiospermes
Classe: Eudicots
Ordre Caryophyllales
Famille Amaranthaceae
Genre Hammada
Espece H.scoparia
Nom vernaculaire Remth

Figure I1.2 : La plante Hammada Scoparia
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s Zygophyllum alba L

Zygophyllum alba 1, connue sous le nom de ‘aggaya’, un genre majeur dans la
famille Zygophyllacées. Zygophyllum alba L est un arbuste faible perpétuel avec de
nombreuses tiges ramifiées de 25 a 50 cm, des feuilles et des pétioles succulents
opposés[2]. La tige est hautement branchée, les fleurs sont blanches et la floraison se
produit au mois de mars. Le fruit contient 5 lobes dilatés soudés a leur base et ensuite
I'¢largissement du pic (Figure I1.3). Zygophyllum se trouve dans de nombreux sols
sablonneux cotiers et intérieurs salés du monde, Il a une large répartition géographique
en Egypte et est commun dans les marais salants secs dans les ceintures costales de la
Méditerranée et des mers rouges largement répartis le long des rivages du Sinai, des
Oasis et du delta du Nil (autour des lacs), Il est distribué dans tout le Sahara nord-
africain en Arabie et en Afrique orientale tropicale[7], avec une forte tolérance a

I'environnement salé et sec[8, 9].

Comme la plupart des plantes appartenant au genre Zygophyllum possédant
plusieurs effets biologiques, en Algérie, Zygophyllum album est employ¢ pour traiter le
diabete, les spasmes, les coliques, le rhumatisme et les dermatoses .D’autres vertus
telles que les activités anti-inflammatoire, antipyrétique et antivirale sont trés connues a
ces especes [10].

Une étude, réalisée par A. Hashemetal[11],pour le traitement de 1’eau par les
plantes, le Zygophyllum album présente une bonne capacité vis-a-vis la biosorption du

plomb Pb (II).

Classification scientifique

Régne plante

Embranchement Phanérogames/Spermaphytes
Sous Embranchement Angiospermes

Classe: Magnoliopsida

Ordre Sapindales

Famille Zygophyllaceae

Genre Zugophllum

Espéce Zygophyllum album L.

Nom vernaculaire Aggaya
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Figure I1.3 : La plante Zygophyllum Album L

« Artémisia Herba Alba

Artémisia Herba Alba ,connue sous le nom de ‘Chih’, est un arbuste nain,
herbacée a tiges ligneuses, ramifiées et tomenteuses de 30 a 50 cm de long. Les
feuilles sont courtes, sessiles, pubescentes et argentées. Les capitules sont groupés en
pannicules de petite taille de 1,5 a 3 mm allongés et étroits contenant de 3 a 6 des
fleurs jaunatres. Les bractées externes de [D’involucre sont orbiculaires et
pubescentes[12] (Figure 11.4).Artémisia Herba Alba L. pousse dans les zones arides
du Bassin méditerranéen, et s’étend dans lI'Himalaya nord-ouest. Cette plante est
abondante dans la péninsule ibérique et atteint une plus grande population dans le
centre de I'Espagne qui s’étend sur l'est, le sud et le sud de I’Espagne [13-15].

L’Artémisia herba alba est trés utilis¢ au Moyen -Orient et en Afrique du nord
comme analgésiques, antibactériens, antispasmodiques et hémostatiques[16]. Il a été
prouvé son effet hypoglycémiant [17].11 a été démontré que l'extrait de la partie
aérienne de 1’Artemisia Herba-alba d’ Algérie est une source d’ antioxydants et ayant

une activités anti-inflammatoires[ 18]. Cette plante est également suggérée comme une
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importante source de fourrage pour les moutons et pour le bétail dans des régions

comme les haut- plateau Algérien ou il pousse abondamment [19, 20].

Classification scientifique

Régne Plante
Embranchement Spermaphytes

Sous Embranchement Angiospermes
Classe: Magnoliopsida
Ordre Asterales

Famille Asteraceae

Genre Artémisia

Espéce Artemisia Herba Alba
Nom vernaculaire Chih

Feuilles

Figure I1.4 : La plante Artémisia Herba Alba

La littérature indique que plusieurs composés ont été isolés a partir de ces

plantes. Ces composés sont regroupés dans le tableau I1.2
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Tableau I1.2 : Exemples de composés isolés a partir de HSP, ZPAL er AHA.

Plante Structure chimique extraite
Hammadascoparia
e N-methylisosalsoline HCO. -~~~ H,CO -~~~

e Carnegine HO™ 7 YTTCH, RO =~ " CH,

CH, CH,
Zygophyllum Alba L . .

- Isothemnetin; R,= OH, R,= -OCH, o
. Isoquercetrin; R,~ O-ghu., R,= OH

e Harmanine[21] N
e Flavonoide[21] \ Y/

b cw,

H,CO

N
S!i 2

Q=0

e quinovique -27-O-[B-D-
glucopyranosyl]
ester (zygophyloside F)[22, 23]

Iin

N E\J’JD - :'-:«1

Artémisia Herba Alba
e lactones sesquiterpéniques
[16]

11.2.3.2 Préparation des inhibiteurs

Les solutions meres de I'extrait végétal ont été préparées en faisant bouillir une
quantité¢(10 g) de la partie aérienne de chaque plante séchée et broyées, au reflux
pendant 5 h dans du HCI 1 M. Les solutions résultantes sont refroidies puis filtrées

trois fois. Le filtrat obtenu est concentré jusqu’a 1’obtention d’un volume de 100 mL
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[24-26]. La concentration de I’extrait est déterminée en portant 10 mL de filtrat a

I’évaporation dans une étuve a 40°C. Le résidu obtenu est pesé [27].

A partir des solutions meres des différents extraits, des solutions d'essai

d'inhibiteur ont été préparées dans la plage de concentration de 100-1000 mg/L.

I1.3 Caractérisation des inhibiteurs
La caractérisation qualitative des extraits aqueux de HSP, ZPAL et AHA est
effectuée par un criblage phytochimique et la Spectroscopie Infrarouge a Transformée

de Fourier (IRTF).

I1.3.1 Criblage phytochimique

La phytochimie qualitative ou le screening phytochimique est un ensemble de
méthodes et techniques d'analyse des substances organiques naturelles de la plante.
Cette technique se base sur des réactions colorées ou de précipitation par des réactifs
chimiques spécifiques réalisée sur ’extrait[28, 29]. Le criblage phytochimique géneére
une premiere estimationsur les constituants des différents extraits issus des plantes
étudiées.

Les réactions de caractérisation phytochimique permettent la mise en évidence
des saponosides, flavonoides, cyanidines, antracénosides, anthocyanosides, alcaloides,

anthraquinone, composé réducteurs, amidon, stérols et triterpenes.

I1.3.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

A partir du spectre d'absorption, la spectroscopie IR-TF permet d’avoir des
informations trés intéressantes sur la structure d'une molécule. Elle représente une
excellente technique d’analyse qualitative. De nombreux groupes fonctionnels peuvent
étre identifiés par leurs fréquences de vibration caractéristiques. La technique IR est la
méthode la plus simple et souvent la plus fiable pour identifier un composé [28].

Pour découvrir les groupes fonctionnels présents dans les extraits aqueux, 10 ml
de chaque extrait est porté a 1’évaporation dans une étuve a 40°C. Le résidu obtenu est

analysé directement par un spectrophotometre de type Perkin Elmer Spectrum 400 FT-
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IR and FT-NIR Spectrometer (Faculty of Science, University of Malaya, Malaysia.),

présenté par la Figure II .5.

Figure I1.5:Spectrométre Infrarouge (Perkin Elmer Spectrum 400 FT-IR and FT-NIR
Spectrometer).

I1.4 Techniques d’étude

Les techniques d’investigations des inhibiteurs de corrosion sont diversifiées. La
plus simple a manipuler est sirement la méthode gravimétrique. Les méthodes
¢lectrochimiques s’aveérent trés utiles pour comprendre et interpréter le mécanisme

réactionnel.

I1.4.1 Méthode gravimétrique

C'est une des plus anciennes techniques d’étude de la corrosion. Cette méthode
présente 1’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessiter un
appareillage important. Elle est basée sur I'immersion d’un coupon métallique dans le
milieu d'essai. Aprés une période de temps prédéterminée, il est retiré, lavé, séché et

enfin pesé.
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Dans le présent travail les échantillons d’acier, préalablement préparés et pesés
(Figure I1.6.a), ont ét¢ immergés dans le milieu HC1 1M (100 mL) (Figure 11.6.b),en
absence et en présence des inhibiteurs. Aprés un temps d'immersion choisi, les pieces
d’acier sont retirées, lavées avec I’eau bidistillée, séchés et pesés a nouveau. La

température est maintenue grace a un bain thermostaté a circulation d’eau de marque

Huber (Figure I1.6.c).

Figure I1.6 : Appareil expérimentale pour les mesures gravimétriques,(a) la pesé,
(b) I’'immersion de ’acier et (c) bain thermostaté

La méthode gravimétrique a été utilisée pour étudier I’effet de la concentration de

I’inhibiteur, de la température et du temps d’immersion :

U Effet de la concentration dans [l’intervalle de 100-1000 mg/L a la
température de 303 K et un temps d’immersion de 3h ;

Y Effet de temps d’immersion pour une concentration optimal et temps
d’immersion de 3h.

U Effet de la température dans Dintervalle de 303-333 K, pour un temps

d’immersion de 3h et une concentration entre 200-1000 mg/L.

A partir des mesures de la perte de masse, la vitesse de corrosion, l'efficacité
d'inhibition et le taux de recouvrement de la surface ont été déterminées.

% La vitesse de corrosion W, est donnée par I’expression (II.1) :
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Am
Weorr = ﬁ (g- h_lcm_z) (1. 1)

Ou, Am étant la perte de masse exprimée en g, t la durée du temps d’immersion
en heure et S la surface de ’échantillon en cm?.
% L’efficacité inhibitrice EI (%) d’un composé est évaluée a partir de la

relation suivante (I1.2):

Winh
EI(%) = (1 - )x 100 (IL.2)

corr

Ou, W,,, et W,,, sont respectivement la vitesse de corrosion en absence et en
présence de I’inhibiteur.
* Le taux de recouvrement 0; de la surface métallique est calculé a 1’aide

de la relation :
_ EI(%)
7100

I1.4.2 Techniques de caractérisations électrochimiques

(11.3)

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées en deux groupes : les
méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires. Ces
techniques apportent d’intéressantes indications quant au mécanisme d’action de
I’inhibiteur et, dans la mesure ou elles sont correctement interprétées, sur la vitesse des
processus de corrosion a I’instant ou est faite la mesure. L’aspect quantitatif (tracé de
courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance) permet, quant a lui, d’accéder a
des valeurs de parametre physique décrivant I’état du systéme (courant de corrosion,
taux d’inhibition, capacité de double couche, résistance de transfert de charge).

L'appareil de mesure le plus utile a 1'électrochimie est le potentiostat. La cellule
¢lectrochimique la plus courante est la cellule a trois €lectrodes :

» 1’¢électrodede travail et la contre ¢électrode entre lesquelles passe le courant ;
» 1’¢lectrode de référence(ou impolarisable) qui permet d'évaluer la différence

de potentiel entre 1'¢électrode de travail et I'électrolyte.
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11.4.2.1 Courbe de Polarisation intensité-potentiel

Les valeurs du potentiel de corrosion (E.;), la densité de courant de corrosion
(Icorr) anodique et cathodique des pentes de Tafel (b, et b.) peuvent étre évaluées a
partir de la région anodique et cathodique des parcelles de Tafel. Les segments
linéaires de Tafel, des courbes anodiques et cathodiques, ont été extrapolés au
potentiel de corrosion pour obtenir les densités de courant de corrosion (I..,) (Figure
11.7).

Pour la méthode de polarisation de Tafel, I'efficacité d'inhibition de la corrosion

(EI1%) est déterminé a partir des valeurs corrélées d’I..,. en utilisant la relation (I1.4).

| ——
El% =<2 ™+ 100 (I1.4)

corr

ou 7., et I,,;,sont les densités de courant de corrosion en absence et en présence

de l'inhibiteur.

log |

Droites de Tafel
cathodique anodigue

'

log liort

Domaine de Tafel
cathodique

Figure I1.7 : Détermination du courant de corrosion par la méthode
des droites de Tafel.
11.4.2.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (SIE) est une technique
transitoire, qui permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires du
processus ¢€lectrochimique global, se déroulant a D’interface électrode/électrolyte

(Figure I1.8)
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électrode “"double couche” transfert de matiére solution

transfert de charge

/OIM «——1—" Ox solution

-

ELECTRODE REGION PROCHE DE LA
SURFACE DE L'ELECTRODE

SOLUTION

Figure I1.8 : Différents processus ¢électrochimiques a 1’interface

¢électrode/électrolyte

a) Principe

Le principe de cette technique, consiste a appliquer un signal sinusoidal en
potentiel (ou en courant) de faible amplitude a un systéme ¢électrochimique et a suivre
la réponse sinusoidale en courant (ou en potentiel), pour différentes fréquences du
signal de perturbation (Figure I11.9).

Le courant est déphasé d’un angle ¢ par rapport au potentiel. En régime
potentiostatique,la perturbation suit 1’équation (I1.5) [31].

E(t) = Ey + AE sin(wt) (11.5)

Avec: w = 2xf etfest la fréquence de la perturbation

Si ’amplitude AE reste suffisamment petite pour satisfaire la condition de

linéarité, la réponse en courant s’écrira (équation I1.6) :

I(t) = I, + Al sin(wt + @) (11.6)

Cette méthode permet donc de déterminer avec précision la vitesse de corrosion, et
de connaitre le mode d’action du produit [32]. Il peut s’agir d’une simple adsorption sur

le substrat, ou d’une formation d’un film tridimensionnel a 1’interface.
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Figure I1.9 : Réponse linéaire en courant a une excitation sinusoidale en potentiel de

faibles amplitudes autour d’une valeur stationnaire Ec.

L’aspect plus quantitatif de la SIE permet, quant a lui, d’accéder a des valeurs de
parameétres physiques décrivant I’état du systéme : capacité de la double-couche (Cy.),

résistance de transfert (Ry.), capacité du film.

b) Représentation graphique
Il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance
¢lectrochimique (figure 11.10) :

% Soit dans le plan de Bode, sous la forme de deux courbes : le logarithme
du module de I’impédance en fonction du logarithme de la fréquence, ou
la phase en fonction du logarithme de la fréquence ;

* Soit sous forme paramétrée en fréquence, dans le plan complexe dit de
Nyquist : on trace alors Zp.(partie réelle) en fonction de —Z;, (partie

imaginaire).

La représentation dans le plan Nyquist est adoptée pour la présentation

denos résultats issue de la méthode SIE.
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[2F=1Cy 44— o°
Z=Re (o) +j Im (o) \\
R+ R, L[
>
e— > 7 R — .
Ra Ro=Ri Logu=0 Lezu

Figure I1.10 : Représentation graphique de I’'impédance ;(a) plan de Nyquist,
(b) plan de Bode.

c) Modélisation du circuit électrique équivalent
A T’interface électrode/électrolyte, les différents phénomenes physicochimiques
sont détectables par leur constante de relaxation ou constante de temps, en fonction de
la fréquence de perturbation sinusoidale. Chaque phénomeéne physico-chimique se
déroulant a D’interface de I’¢lectrode de travail peut étre modélisé par un composant
¢lectrique (résistance, condensateur, bobine) [33]. Ces derniers ainsi que leur

impédance sont regroupés dans le tableau I1.3.

Tableau I1.3 :Description des principaux éléments d’un circuit électrique équivalent

selon le logiciel [34].

Composante Symbole | Fonction de transfert Représentation
électrique de ’impédance électrique
Résistance R R

Capacité C -j/Qc

Inductance L jwL mmmm

Elément de phase Q (jw)-"/Yo CPE
constante (Yo,n) I I
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Les composants électriques placés en série pourles processus successifs ou en
paralléle pour les processus simultanés, constituant un circuit électrique équivalent.
Ces circuits permettent d’ajuster les spectres d’impédance expérimentaux et d’extraire
les paramétres (résistance R, capacit¢ C, inductance L) associés aux phénoménes
physico-chimiques (Figure I1.11-II1.13). L’analyse de ces paramétres é€lectriques est
particulicrement utile dans la compréhension du systeme étudié¢ et de son évolution

avec le temps.

d) Interprétation des diagrammes de Nyquist

L’interprétation des spectres d’impédance obtenus est susceptible d’identifier les
étapes €¢lémentaires intervenant dans un processus global se déroulant a 1’interface
métal/solution. Ces interprétations reflétent les relations existante entre les évolutions
de diagramme d’impédance et les évolutions chimiques ou structurales des éléments
constitutifs, telles que : inhibition, la porosité d’électrode, la passivation et la
concentration de 1’¢lectrolyte.

La réponse obtenue a hautes fréquences ne rend compte que des phénomenes
rapides. Celle a basses, voire trés basses fréquences, tient compte de 1’ensemble du
processus (phénoménes rapides et lents). Il est ainsi possible de séparer les diverses
contributions d’un mécanisme réactionnel par leur cinétique : étapes de transfert de
charges, de diffusion, d’adsorption, de désorption[35].

% Systémes avec un simple transfert de charge

D’apres des études antérieures [33, 35],le mécanisme réactionnel de I’inhibition
de I’acier dans un milieu acide est gouverné par un simple transfert de charge. Le
diagramme d'impédance dans le plan de Nyquist, pour 1’adsorption simple d’un
inhibiteur, donne une seule boucle capacitive de diamétre égal a la résistance de
transfert R,. L'impédance peut alors étre modélisée par le circuit électrique équivalent
de la figure II.11, appelé circuit de Randles et qui fait intervenir trois parametres : R.,
R; et C, la capacité de double couche c’est le cas de I’attaque d’une surface
uniformément accessible, c’est le cas idéal (Figure I1.11a).

En réalité, en présence d’hétérogénéités de surface comme c’est le cas d’une
simple adsorption de I’inhibiteur a la surface de 1’¢lectrode, les sites de réaction ne

sont alors pas uniformément distribués et le demi-cercle représentant la résistance de

-
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transfert de charges et la capacité de la double couche dans la plan de Nyquist est
aplati (figure I1.11b) [36]. La modélisation du comportement de la double couche par
une capacité devient imparfaite. Il convient alors d’ajouter a cette capacité une
constante de temps, nommeée ¢lément de phase constante (CPE) [37, 38].
% Systéme avec étape de diffusion

Pour d’autres systemes ¢électrochimiques, le diagramme de Nyquist se complique
lorsque le mécanisme du processus faradique différe d’un simple transfert de charge. Il
peut montrer une boucle capacitive a haute fréquence, correspondant au couplage
capacité interfaciale-résistance de transfert de charge, et une boucle de diffusion a
basse fréquence due au processus diffusionnel. Elle tend vers une droite inclinée de
45° lorsque la couche de diffusion est suffisamment épaisse ( droite de Warburg [35](

Figure 11.12).

014 € =1Farnd | [ | i 1. B
R, = 1 Ohm
hoiom | & R
1.5 4 | E
| R, = i Ry
| £ i
5 10 - L I z
ﬁ;l — S | £ ‘
i '-.. r
1 1 =] E- = b ]
0.5 1 | = hétérogénéités
| : Be de surface
i ;f R12 h
0.0 ' T i ———r o
0.0 0.5 1o 15 20 R, Partie réelle R+ K,
Z,,/n
(a) impédance d'une électrode (boucle (b) Impedance d'une electrode
capacitive idéale) hetérogene (boucle capacitive aplatie)

Figure II.11 : Diagramme de Nyquist pour un mécanisme réactionnel gouverné

par un simple transfert de charge
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Equivalent Circuit

£ Real impadance

A = region of high frequencies (MHz = KHz)
B = region of low frequencies (Hz - pHz)

Figure II .12 : Le diagramme de Nyquist et son circuit équivalent, montrant

l'effet de I’'impédance de la diffusion[39, 40].

% Systéme avec étape d’adsorption
Dans un systéme électrochimique mettant en jeu un processus avec passage par
un intermédiaire réactionnel adsorbé a 1’électrode, la croissance de films sur I'électrode
se traduit par un effet inductif. Un tel processus est présenté, dans le plan de Nyquist,
par une boucle capacitive et une boucle inductive ; modélisée par une résistance R et

une inductance L en parall¢le avec le circuit de Randles [37] (Figure 11.13).

Cd

A [
& I
H — R [ —
& Ry |—
.gﬂ L
= — R 55—
b
5 A
am

R, Partie réelle Ri{¥Rg

Figure I1.13: Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance
¢électrochimique, d’une espece adsorbée a la surface d’une électrode et schéma
¢lectrique équivalent [41].
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A partir des mesures d’impédance électrochimique, le taux d’inhibition est déterminé

par I’équation I1.7 :

R,. — R
El% = ————= x 100 (1. 7)
th

Ou R’ et R représentent respectivement les valeurs de la résistance au transfert
de charges en présence et en absence de I’inhibiteur.

Notons queles valeurs de la résistance au transfert de charges sont calculées a
partir de la différence d’impédance aux hautes et basses fréquences sur 1’axe des réels,
comme suggére par Tsuru et Haruyama[42].

La capacité¢ de la double couche C,. est déterminée a partir de la valeur de
I’impédance a phase constante Zcpg. L’¢lément a phase constante(CPE) tient compte
des inhomogénéités de la surface. L’impédance de CPE, Zcpg, est décrite par les

expressions (I1.8, I1.9) :

Zepg = Q7 ()™ (11.8)
Q= —(C";Ift)n (11.9)

Lorsque Q est un coefficient de proportionnalité, ® est la fréquence angulaire (en
rad s)) et j est le nombre imaginaire. Et n un exposant lié au déphasage et peut étre
utilis¢ comme mesure de I'inhomogénéité de la surface [43]. Pour des nombres entiers
de n=1, 0, 1 CPE est réduit au condensateur d'é¢léments classiques (C), a la résistance
(R) et a I'inductance (L). La valeur de n = 0,5 correspond a l'impédance Warburg (W)
[44].

Signalons que les valeurs de Q et n sont déterminées par ‘fittage’ de nos résultats
expérimentaux par rapport au circuit électrique appropri¢é en utilisant un logiciel

approprié.

I1.4.2.3 Partie expérimentale

a) Le dispositif utilisé

Les mesures ¢lectrochimiques ont été effectuées a l'aide d'un potentiostat-
galvanostat PGZ301, type VoltalLab40 de marque Radiometer, piloté par un logiciel
‘Voltamaster4’(Figure I1.14 a)

o
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b) Description de la cellule électrochimique

Les expériences ¢€lectrochimiques sont effectuées dans une cellule cylindrique de
contenance de 200 ml, en verre pyrex a double-enveloppe, munie d’un systeme
conventionnel a trois électrodes (Figure I1.14.b). L’acier comme ¢électrode de travail
(ET), le disque de Platine comme contre-¢lectrode (CE) et une ¢électrode de calomel
saturée Hg/Hg, Cl, /KCl comme ¢lectrode de référence (ECS). Cette dernicre est
reliée a la cellule par un capillaire de Luggin dont I’extrémité est placée en face de
I’¢lectrode de travail afin de minimiser la résistance due a la chute ohmique.
L'¢lectrode de travail (ET) a été immergée dans une solution d'essai pendant 2 h.
Toutes les expériences ont été menées a 303 K.

¢) Courbe de Polarisation intensité-potentiel

Les courbes intensité-potentiel sont obtenues en mode potentiodynamique. Le
potentiel appliqué a I’échantillon varie de fagon continue, avec une vitesse de balayage
¢gale a 0,5 mV s', de 700 a -200 mV. Avant le tracé des courbes de polarisation,
I’¢lectrode de travail est maintenue a son potentiel d’abandon pendant Iheure.

L’intensité du courant est mesurée entre 1’électrode de travail et la contre-électrode.

d) Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Dans notre étude, les mesures d’impédance sont effectuées apreés 1 heure
d’immersion dans les mémes milieux conditions cités précédemment, avec une
amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel d’abandon égale a 10 mV
créte a créte, a des fréquences comprises entre 10 KHz et 10 mHz, avec 5 points par

décade.

]
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Figure I1.14 : Dispositif pour les mesures électrochimiques (a) potensiostat, (b)
Cellule ¢lectrochimique a double enveloppe :(1) électrode du travail,(2) contre-
¢lectrode (CE) et (3) électrode au calomel.

I1.5 Isothermes d’adsorption
En chimie, I’adsorption est un phénoméne de surface par lequel des atomes, des
ions ou des molécules (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) depuis
une phase gazeuse ou liquide.
Les forces régissant l'adsorption dépendent de la nature de l'adsorbat et de
I'adsorbant. Elles se distinguent par :
1) Des forces de van der Waals et de dispersion(London).
2) Des forces chimiques (covalentes) conduisant a la formation d'une véritable
liaison chimique entre 'adsorbat et les atomes de surface.
3) Les interactions du type liaison hydrogéne (H-Bonding) sont classées comme
responsables de I’adsorption physique ou chimique. En fait, les interactions H-
bonding sont a l’origine de complexes superficiels de stabilité variable en

fonction de la nature de I’espece concernée[45].

Dans le premier cas, le processus s'appelle adsorption physique (physisorption),

dans le deuxiéme cas adsorption chimique (chimisorption).
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La chimisorption consiste en la mise en commun d'électrons entre la partie
polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de
liaisons chimiques bien plus stables. Les électrons proviennent en grande majorité des
doublés non appariés des molécules inhibitrices tels que O, N, S, P, (Tous ces atomes

se distinguant des autres de par leur grande électronégativité).

Les phénomeénes d’échange qui se produisent a I’interface solide/liquide, peuvent
étre mis en évidence par des représentations graphiques, appelées courbes isotherme
ou simplement isothermes d’adsorption. Ces courbes décrivent la relation existant, a

I’équilibre d’adsorption, entre la quantité de matiére adsorbée et sa concentration[46].

Les isothermes d’adsorption testés sont le modele de Langmuir, deTemkin,
Freundlich et enfin Frumkin.

» Isotherme de langmuir [47].

Dans ce modele, on suppose que le nombre de sites d’adsorption a la surface du
matériau est fixe et que chaque site ne peut adsorber qu’une seule particule[48].Selon
I’isotherme Langmuir, le taux de recouvrement 6 est reli¢ a la concentration de

I’inhibiteur C;, par la relation suivante :

Con 1
Z = =+ Cinn (11.10)

Ou 0 représente la fraction de sites occupés par I’inhibiteur (0 <0< 1).

» Isotherme de Temkin [53]

Le mod¢le de Temkin est linéairement représenté par 1'équation (II.11)

1 1
eszK+?mqm (I1.11)

Ou K et f'sont la constante isotherme deTemkinet la chaleur de sorption (J / mol)
respectivement.

Oufest donné par I’équation : b = fRT

Avec : R est la constante de gaz (J/mol.k), b est la constante d'isotherme de
Temkin liée au parameétre d'énergie,

> Isotherme de Freundlich
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La relation de type Freundlich est rarement utilisée pour restituer graphiquement
le phénomene d’adsorption d’inhibiteur. La relation entre le taux de recouvrement et la

concentration est de forme exponentielle représenté par 1’équation (I1.12)°:

6 =KCl, (I1.12)

» Isotherme de Frumkin
L'équation de Frumkin (également appelée Frumkin-Fowler-Guggenheim, FFG,

Equation) a été spécialement développée pour tenir compte des interactions latérales

en surface. Dans I'équation FFG, le terme 0/(1-0) est multiplié parle facteur exp (-2 a0)

qui reflete I'étendue des interactions latérales[48]:

exp(—2af) = KCinp, (11.13)

1-6
Ou K est la constante d'adsorption et C;;, la concentration de 1’inhibiteur a
I’équilibre (masse active), a est le coefficient d'interaction qui lie la variation de
I’énergie d’adsorption en fonction du taux de recouvrement [54]
e Sia=0, Equation. (II.13) est réduite a I'équation de Langmuir (I1.10) ;

e a> (0 indique l'attraction, I’énergie libre d’adsorption diminue ;

e a <0 signifie répulsion, est I’énergie augmente.

I1.6 Parameétres thermodynamiques
L’ adsorption d’un composé chimique a la surface d’un solide est un équilibre

thermodynamique pouvant étre schématisé¢ comme suit :

soluté 5, — soluté g (11.14)

Cet équilibre est caractérisé par plusieurs parametres thermodynamique

I1.6.1 Constante d’équilibre du processus d’adsorption K4
Cette Constante (K,4) est détermine par extrapolation les droites des isothermes

d’adsorption appropriées. Elle nous informe sur le caractére des forces entre les

molécules de I’inhibiteur et la surface de l'acier.
71



Chapitre 77 - Techiniques expérimentales & Matériaux

I1.6.2 Enthalpie libre AG 4
L’enthalpie libre d’adsorption et la constante d’adsorption K.y, déterminée a

partir des isothermes d’adsorption , sont reliées par I’équation(I1.15) [49].

AGys = —RTIN(999 K,y,) (11.15)

Ou T est la température en Kelvin (K), la constante 999 représente la

concentration de I’eau dans la solution en g/L.

I1.6.3 Chaleur d’adsorption Q4
Pour plus de confirmation du processus d’adsorption, une estimation de la
chaleur d'adsorption (Q,qs) se voit nécessaire. Cette derniere peut étre obtenue a partir

de la variation du taux de recouvrement de surface (0) avec la température, en utilisant

'équation (I1.16)[24, 50] :

0 =2303R[lo ( i )—lo ( 2 )]X(T1XT2) (I1.16)
s T o Ni—e,)” I \a=e)l" @ -1

Ou 0, et 0; sont les degrés de couverture de surface aux températures T, (333 K) etT;

(303 K), respectivement, et R est la constante de gaz.

I1 .7 Paramétres cinétiques d’activation

La relation entre la vitesse de corrosion et la température peut étre exprimée par
I'équation d'Arrhenius (II.17). Une information importante sur le mécanisme de
l'action inhibitrice peut étre obtenue en comparant 1'énergie d'activation apparente (E,),

obtenue en présence et en son absence d’inhibiteur.

Eq

W.prr = Aexp (— ﬁ) (11.17)

Ou W, vitesse de corrosion de I’acier au carbone, A constante pré-exponentiel,

E, énergie d’activation, R constante des gaz parfait et Test la température.
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La forme logarithmique de cette équation (II.17), nous permettra de déterminer
graphiquement les valeurs de 1’énergie d’activation E, et [D’enthalpie AH,

respectivement, par les équations suivantes (I1.18) et (IL.19) [51]:

E,
InWeoy, = InA —— (11.18)
W, AH
In 07‘,’" =B — ( RT“) (11.19)

On porte InW,,, et In (We,/T) par rapport al/T dans la gamme des
températures (303-333K) en présence de diverses concentrations d'extraits HSP

/ZPAL / AHA. A partir des pentes des droites obtenues, les valeurs de E, et AH, seront

calculées.

I1.8 Techniques d’analyse de la surface
La nature du film formé sur la surface métallique a été analysée par diverses

techniques analytiques de surface[52].

I1.8.1 Spectroscopie Infrarouge et UV-Visible

Des chercheurs antérieurs ont confirmé que la spectroscopie IR et UV-Visible est
sont deux techniques d’analyse incontournables. Elles sont utilis¢ pour déterminer le
type de liaison entre I’inhibiteur et la surface métallique [53, 54].

Afin d'évaluer la couche protectrice formée sur la surface de l'acier en présence
des inhibiteurs, les échantillons d’acier au carbone ont ét¢ immergés dans une solution
HC1 1 M saturée en inhibiteurs HSP/ZPAL/AHA séparément pendant 3 h a 303 K.
Ensuite, les échantillons métalliques ont été séchés a l'air et le film de surface a été
gratté soigneusement avec un couteau [55]. La poudre résultante (échantillon raclé) a
été analyse directement par un spectrophotometre de type Perkin Elmer Spectrum 400
FT-IR and FT-NIR Spectrometer (Figure 11.4) (Faculty of Science, University of
Malaya, Malaysia).

B



Chapitre 77 - Techiniques expérimentales & Matériaux

Signalons que le méme protocole a €té suivi pour I’analyse UV-Visible. A
I’exception que la poudre résultante (échantillon raclé) est dissoute dans un certain
volume de HCI IM. L’analyse est effectuée par un spectrophotomeétre de type
UNICAM UV-500 UV-visible.

I1.8.2 Technique d’analyse de 1a morphologie de la surface
Pour ¢lucider la morphologie de la surface de I'acier au carbone en absence et en
présence d'inhibiteurs, on examine les cas suivants.
> Echantillon d'acier au carbone poli.
» Echantillon d'acier au carbone aprés immersion dans le milieu acide HCl 1M.
» Echantillon d'acier au carbone aprés immersion dans des solutions d’acide

HCI IM contenant 1000mg/L de chaque extrait de HSP / ZPAL / AHA.

I1.8.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X se voit comme 1’un des outils les plus utilisés dans la
caractérisation de la structure du film formé a la surface des métaux

Aprés immersion dans une solution de HCI 1 M en l'absence et en présence
d'extraits de HSP / ZPAL / AHA pendant 3h,les échantillons d'acier au carbone ont été
analysés par un diffractométre de type PANAlyticalEmpyrean(Faculty of Science,
University of Malaya, Malaysia)Figure 11.15.

L’appareil est mis en mode rasant avec un angle d’incidence égal a 1 degré, une
tension de 40 kV et une intensité de 40 mA avec une anode en cuivre. Le pas angulaire
d’enregistrement est égal a 0.0260 degré (20) et un temps de 20 secondes ;I’échantillon

est posé sur un goniometre de rayon de 240 mm.
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Figure I1.15: Diffractométre R X(PANAlyticalEmpyrean).

11.8.2.2 Microscopie ¢électronique a balayage MEB/ EDX

Un microscope électronique a balayage (MEB) a été utilisé afin de visualiser
avec une plus haute résolution 1’état de la surface aprés contact avec les milieux
¢tudiés. Les observations de la morphologie de surface de spécimens d'acier au
carbone, apreés exposition a une solution de HC1 1 M en l'absence et en présence
d'extraits de HSP / ZPAL / AHA pendant 3h, ont été effectuées a I’aide d’un appareil
de type Hitachi SU8220 Ultimate Cold Field (Faculty of Science, University of
Malaya, Malaysia )Figure 11.16. Ce microscope est doté d’un systeme d’analyse
chimique ¢lémentaire par spectrométrie en dispersion d’énergie (EDX). Cette
technique nous permet de caractériser de maniére qualitative la composition chimique

des produits de corrosion présents sur la surface de I’acier.
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Figure I1.16 : Microscopie ¢lectronique a balayage MEB/ EDX (Hitachi
SUS8220 Ultimate Cold Field)

Conclusion

Dans tous les travaux de recherche, les matériaux et les méthodes adoptées sont
les aspects qui décident et déterminent qualitativement et quantitativement les résultats
de la recherche. Les techniques ainsi que les conditions opératoires ont été explicité

d’une facon détaillées afin de permettre une bonne interprétation des résultats obtenus.
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II1.1 Introduction

Il est impossible de stopper complétement la corrosion, mais on peut la
controler. L’utilisation d’inhibiteur est I'une des options de protection des
métaux et leurs alliages en particulier dans les bains de décapages de métaux et

dans le nettoyage des installations industrielles.

Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de 1’acier au carbone en milieu acide
chlorhydrique 1M en présence de composés organiques extraite de trois plantes
saharienne a savoir Hammada scoparia (HSP), Zygophyllum album L (ZPAL )
et Artémisia Herba Alba L (AHA), a été évalué en utilisant différentes
techniques: la gravimétrie qui est une méthode ancienne de mesure directe,
méthodes ¢€lectrochimique stationnaire: les courbes de polarisation en mode
potentiodynamique et I’ impédance.

A la lumiére des objectifs fixés auparavant, les résultats de cette
investigation seront discutés sous les rubriques suivantes :

a) Caractérisation des inhibiteurs
» Criblage phytochimique,
» Analyse par Infra-rouge,
b) Etude gravimétrique
» Effet de la concentration de Hammada scoparia (HSP), Zygophyllum
album L (ZPAL) et Artémisia Herba Alba L. (AHA),
» Effet du temps d’immersion,
» Influence de la température sur la corrosion de l'acier en présence des
inhibiteurs étudiés.
¢) Etude électrochimiques
» Meéthode d'interception de Tafel,
» Mesure de I’impédance électrochimique.
d) Isotherme d’adsorption
e) Paramétres thermodynamiques: K .4, ,AG,4s,et Qaqs.

f) Parametres d’activation : E,, AH,.
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g) Etude de la morphologie de la surface :infra-rouge (IR), UV-Visible,
MEB, EDX et DRX.

II1.2 Caractérisation des extraits des plantes

I11.2.1 Criblage phytochimique des inhibiteurs

La phytochimie qualitative basée sur des réactions colorées ou de
précipitation par des réactifs chimiques spécifiques réalisée sur les extraits,
préparés selon la méthode décrite au chapitre 1I, génére pour une premicre
estimation des données préliminaires sur les constituants des extraits. Les

résultats de ce criblage phytochimique sont résumés dans le Tableau III.1.

Tableau III.1 : Résultat de la phytochimie qualitative des extraits aqueux de
différentes especes végétales HSP, ZPAL et AHA.

Famille des Hammada | Zygophyllum |  Artemisia
composants scoparia Album L Herba-Alba
Alcaloide R et +++
Tanin - - ++
Saponoside +++ e ++
Flavonoide - - -
Quinone A=F ++ +
Stéroides - - -
Anthracenoside ++ + ++
Anthocyanoside - - +

(-): absent; (+) faible; (++) moyenne; (+++) importante.
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D’apres le Tableau III.1, on note la présence de certains métabolites
secondaires dans I’extrait aqueux des plantes en questions.

Ces résultats reflétent la richesse des extraits aqueux de HSP, ZPAL et
AHA en alcaloides, saponosides et quinones. Mais, on remarque 1’absence des
flavonoides, anthocyanoside et des tanins. Par contre, Ces deux derniers sont
présent dans D’extrais aqueux de AHA. Nos résultats sont confirmés par
plusieurs travaux antérieurs [1-3].

I11.2.2 Spectroscopie Infra-Rouge

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR: Fourier
Transformed Infra Red spectroscopy) permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, la mise en évidence des fonctions chimiques
présentes dans les extraits utilisés.

L’analyse des extraits aqueux, séché dans 1’étuve a 50°C, des plantes étudiées
HSP, ZPAL et AHA a donné plusieurs bandes de longueur d’ondes différentes selon
le groupe fonctionnel correspondant. Les figures III.1-II1.3 illustrent les différentes

bandes IR des extraits étudiés.
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Figure III.1 : Spectre infra-rouge de 1’extrait aqueux de HSP.
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[11.2.2.1 Hammada scoparia

Le spectre IR de la figure II1.1, refléte la présence de plusieurs groupes
fonctionnels. Les bandes larges et fortes dans la gamme de 3700-3000 cm™'sont
attribuées au groupe OH/N-H. Ce dernier est un groupe amine aromatique
secondaire [4]. La bande C-H (aromatique ou aliphatique) s’observe autour de
2933 ¢cm™. La bande observée a 1723cm™ correspond au groupe carbonyle
probablement du groupe acide carboxylique. Le pic 4 1628 cm™ est attribué a la
bande C = C. La bande d'absorption & 1520 cm™ correspond & C=N / C=C
(noyau aromatique). Les bandes a 1452 cm™, 1151 cm” et 1038 cm’ sont

attribuées aux vibrations d'étirement CH, C-N et C-O, respectivement.

111 .2.2.2 Zygophyllum Album L

La bande & 3393 cm™ est caractéristique de la vibration de la liaison N-
H/O-H [5]. La bande de longueur de 2926 c¢m™' correspond a OH, probablement
d’un groupement carboxyle, approuvé par le pic de 1040 cm™'[6]. On note
aussi, un pic pointu, d’intensité moyenne, a 1726 cm™' associé au groupement
C=C. La bande autour de 1155 cm™ est due a la vibration d’étirement C-N. La

valeur de 574 cm™ indique la présence de C-Cl [6] (Figure I11.2).

111.2.2.3 Artémisia Herba Alba

Le spectre FTIR de I’extrait AHA de la figure II1.3, présente une bande a
3373 cmcorrespondante & la vibration du groupement OH/N-H, la bande
attribuée aux C=0 apparait vers 1634 cm’. La bande attribuée aux C=C
apparait vers 1725 cm™. Un pic observé a 872 cm™ est di a la vibration

aromatique C-H.

Les constatations préliminaires sont prometteuses du fait que les extraits
des trois plantes étudiées contiennent des alcaloides, quinones, tanins et des
saponosides. Ces composés contiennent différents groupes fonctionnels tels

que carbonyle, amino et hydroxyle avec des atomes N, O et des noyaux
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aromatiques. Cette composition chimique apparait souvent dans des inhibiteurs
de corrosion organiques [7-10].

Dans ce qui suit, nous mettrons en valeurs I’effet inhibiteur des extrait de
HSP, ZPAL et AHA par des méthodes variés mais complémentaires. Les
différents parametres obtenus vont éclaircir le mécanisme d’inhibition de

I’acier au carbone dans HCI 1M.

I11.4 Mesure gravimétrique

Une des premicres démarches suivies pour connaitre le comportement
inhibiteur/métal, c’est la mesure directe de la vitesse moyenne de corrosion par
le bai de la méthode gravimétrique.

La vitesse de corrosion de 1’acier au carbone (W), est déterminée par
gravimétrie aprés 3 h d’immersion dans le milieu corrosif en absence et en
présence de I’inhibiteur testé a différentes concentrations. La vitesse de

corrosion et 1’efficacité IE, sont calculées a partir des relations (I1I.1) et (II1.2)

respectivement :
A
Weorr = % (II1.1)
Wim
EI(%) = (1—"1%) x 100 (I11.2)

Ou Wo etW; ; représentent respectivement, la vitesse de corrosion de
I’acier en milieu HCI 1M, sans et avec inhibiteur.

La composition et le protocole de préparation des pieces d’acier au
carbone sont mentionnés dans le chapitre II.

La méthode gravimétrique, nous a permis de suivre 1’évolution de
I’efficacité inhibitrice des extraits aqueux de la partie aérienne des plantes
¢tudiées en fonction de la variation de la concentration, du temps d’immersion

et de la température.
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I11.4.1 Effet de la concentration

La variation de la vitesse de corrosion (W) et le pourcentage
d'inhibition EI (%) ont été déterminés a partir des mesures de la perte de poids
de 1’acier au carbone dans le milieu corrosif a 303 K en présence d'extrait de
HSP, ZPAL et AHA séparément. Le spécimen a été immergé pendant 3h dans
des solutions de concentrations en inhibiteur comprises entre 200 et 1000 mg.L’
' Les valeurs de W, et EI (%) ont été calculées a l'aide des équations (II1.1 et
I11.2).

L’évolution de la vitesse de corrosion W, et de I'efficacité inhibitrice EI

(%) avec la concentration des inhibiteurs est présentée par les figures 111.4.
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Figure II1.4 : Vitesse de corrosion (W) et I’efficacité inhibitrice (EI) de
I’acier au carbone dans HCI 1M en présence et en absence des extraits de HSP,
ZPAL et AHA a 303 K.

Les valeurs de la vitesse de corrosion(W,,,,), I’efficacité inhibitrice EI(%)

et le taux de recouvrement (0) sont répertoriés dans le tableau I11.2.

L’analyse des résultats montre que la vitesse de corrosion subit une

diminution méme a faible concentration en inhibiteur. Pour seulement une
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concentration de 400mg/L, le taux d’efficacité est aux alentours de 80%

pour les trois inhibiteurs. Il atteint des valeurs maximales de 90.42%,

88.64% et 88.73% pour HSP, ZPAL et AHA, respectivement, a 1000

mg/L. d’inhibiteur (Figure II1.5). Ces résultats, nous dévoilent que les

extraits issus des plantes étudiées possédent d’excellentes propriétés

inhibitrices de la corrosion de 1’acier de carbone en milieu HC1 1M.

Tableau III .2 : Valeurs de la vitesse de corrosion et de 1’efficacité inhibitrice
de HSP, ZPAL et AHA a différentes concentrations dans HCI 1M a 303 K.

Inhibiteur Concentration Weorr El Q)
(mg/L) (mg /h.cm™) (%)
Blanc 0 0,7773 -- --
HSP 200 0.1591 79,57 0,7957
400 0.1152 84,27 0,8427
600 0.0949 88,46 0,8846
800 0.0777 90,25 0,9025
1000 0.0752 90,42 0,9042
ZPA 200 0,1781 77,09 0,7709
400 0,1465 81,16 0,8116
600 0,0918 88,18 0,8818
800 0,0886 88,60 0,8860
1000 0,0883 88,64 0,8864
AHA 200 0,2462 68,33 0,6833
400 0.1566 79,86 0,7986
600 0.1191 84,86 0,8486
800 0.1005 87,08 0,8708
1000 0.0876 88,73 0,8873
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Figure IIL.5 : Evolution de I’efficacité inhibitrice, déterminée par gravimétrie,
en fonction de la concentration en HSP, ZPAL et AHA en milieu HCI 1M.

L'effet d'inhibition de la corrosion de HSP, ZPAL et AHA peut étre
attribué a leurs constituants phytochimiques riches en atomes d'oxygene et
d'azote. Ces derniers peuvent, par ’intermédiaire des électrons libres et les
électrons m, réagir avec les ions Fe®' fraichement générés par la surface
métallique corrodée. Ils forment ainsi des complexes organo-métalliques [Fe-
Inh][11]. L'effet d'inhibition de ces derniers dépend de leur stabilité, leur

solubilité dans le milieu et certainement de la concentration des extraits.

111 .4.3 Effet du temps d’immersion

L’¢évaluation de la stabilité¢ de 1’adsorption des inhibiteurs a la surface de
’acier au carbone a été réalisée par la mesure de perte de poids. La variation de
la perte de masse de 1’acier au carbone est déterminée a différentes temps
d’immersion (1-24 h) dans HCI a 303 K, avant et aprés addition d’extrait de
HSP, ZPAL et AHA 4 une concentration optimale (1000 mg.L™") (Figure IIL6).




CHAPITRE IIT : Résultats & Discussions

14 14 -
—a— HCI » —=— HCI ]
—e HSP / e ZPAL /
12 4 Y 12 4 //
/
/ /
/ /
10 4 10 /
£ / £ /
o // [x) //
=] / =2 /
E 4] E 4] /
P / Py /
3 // 3 /
© / © /
E 5 / E 6 /
§ /’/ % 4
t / t ’
o 4 / Q 4 /
o / o /
1 /,// // e
/ o ‘ o e
2 /' - 2 / P
1 o - - / v
04 o 04 L
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
temps d'immersion (h) temps d'immersion (h)
14 4 —a— HCL
—e— AHA /'
12 /
/
/
//
S 104 /
§ /
=] /
~E— 84 //
2 /
n /
£
o /
<
o Vs
t /
D 44 /
/ e
2 / B
- - o ////
o4
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Figure II1.6 : Variation de la perte de masse en fonction du temps d’immersion
de I’acier au carbone dans HCI 1M sans et avec les inhibiteurs HSP, ZPAL et

temps d'immersion (h)

AHA a 303K.

=



CHAPITRE IIT : Resultats & Discussions

100 90,8 88,64 88,64
%0 80,29 78 77,891
80
70
o m1h
50 m3h
40 m 8h
30 W 24h
20
10

HSP ZPAL AHA

Figure I11.7: Evolution de I’efficacité inhibitrice EI(%) pour différents temps
d’immersion des inhibiteurs HSP, ZPAL et AHA a 1000 mg/L de I’acier dans
HCL 1M a 303K.

La perte de poids de l'acier au carbone dans la solution corrosive
augmente rapidement avec le temps (figure II1.6). Nous avons observé que
I’addition des inhibiteurs réduit considérablement la dissolution de l'acier au
carbone et ralentisse son évolution au fil du temps. Ces remarques sont mises
en évidence par le fait que I'efficacité d'inhibition augmente avec le temps
d'immersion (75,09 a 90,80%). Apres 8 heures d'immersion, ces valeurs
restent relativement constantes, comme indiqué sur la Figure III.7. Ces
constatations montre une bonne adsorption des composants de HSP, ZPAL et

AHA sur la surface du métal et assure une 1’inhibition.de dissolution de ’acier.

111.4.2 Effet de la température

La température est 1’'un des facteurs susceptible d’influencer le
comportement d’un matériau dans un milieu corrosif, en modifiant I’interaction
métal-inhibiteur dans ce milieu. Lors de décapages dans les bains d’acide a
haute température, les inhibiteurs utilisés doivent avoir une certaine stabilité
qui leur permettra de protéger les surfaces métalliques face aux attaques

acides.
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D’un autre coté, I’étude de I’effet de la température est d’une grande
importance puisqu’elle peut nous renseigner sur le mécanisme d’action de
I’inhibiteur (chimisorption ou physisorption) et sur les énergies apparentes
d’activation du processus de corrosion en absence et en présence de celui-ci.

La variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la température pour
les inhibiteurs HSP/ZPAL/AHA, sur I’intervalle (303-333 K) est représentée
par la figure IIL.8. Différents parametres tels que ’EI (%), W €t 6 sont
regroupés dans les tableaux II1.3-II1.5.

D’apres la figure I11.8, Il est évident que I'augmentation de la température
entralne une augmentation de la vitesse de corrosion. Cet accroissement est tres
accentué¢ en absence des inhibiteurs. L’efficacité inhibitrice se voit diminuer
avec la température. En revanche, on constate que cette diminution s’affaiblie
avec 1’augmentation de la concentration en inhibiteurs HSP, ZPAL et AHA.
Cela prouve que l'efficacité des inhibiteurs en question réduit la dissolution de

l'acier au carbone, méme a des températures élevées.

=



CHAPITRE IIT : Résultats & Discussions

-1
—=—200 mg.L” 90 (b) —m—200 mg.L .
® 400 mgL" - —e— 400 mg.L
907 —4—600mg.L" —A—600mg.L"
v 800 mg.L" v 800 mg.L"
—— 1000 mg.L" —— 1000 mg.L"
80 80 -
= S
é 70 ?— 70 4
i |
60 -
60 -
50 -
-— 50 +————————————————
300 305 310 315 320 325 330 335 300 305 310 315 320 325 330 335
T(K) T(K)
—m—200 mg.L"
90 - —e— 400 mg.L"
A 600 mg.L"
—v— 800 mg.L"
¢ 1000 mg.L”
80 -
70 -
. .
9 N ‘
e <\ v
w i NN
60 N\
\
AN
\\
\ A
50 4 \\
. ®
\\\
40 - \
'
30

T T T T T T T T T T T T T T
300 305 310 315 320 325 330 335
T(K)

Figure II1.8: Variation de I’efficacité inhibitrice EI(%) en fonction de la
température pour différentes concentrations en inhibiteurs HSP(a), ZPAL(b) et
AHA(c) en milieu HCI 1M.
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Tableau III. 3: Influence de la température sur la vitesse de corrosion de
I’acier au carbone et 1’efficacité inhibitrice en milieu HCl 1M sans et avec
addition de différentes concentrations de HSP.

T C W El 0

(K)  (mg/L) (mg/cm’.h) (%)

303 Blanc 0,7773 - -
200 0.1591 79,57 0,7957
400 0.1152 84,27 0,8427
600 0.09450 88,46 0,8846
800 0.0777 90,25 0,9025
1000 0.0752 90,42 0,9042

313 Blanc 1,2653 - -
200 0,3334 73,65 0,7365
400 0,2969 76,54 0,7654
600 0,2428 80,81 0,8081
800 0,2422 80,86 0,8086
1000 0,2371 81,23 0,8123

323 Blanc 1,71896 - -
200 0,6041 64,86 0,6486
400 0,5784 66,35 0,6635
600 0,5428 68,42 0,6842
800 0,5119 70,22 0,7022
1000 0,4728 72,50 0,725

333 Blanc 2,9084 - -
200 1,4352 50,65 0,5065
400 1,3495 53,60 0,536
600 1,1643 59,97 0,5997
800 1,L1112 61,79 0,6179
1000 0,9858 66,10 0,661
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Tableau II1.4: Influence de la température sur la vitesse de corrosion de
I’acier au carbone et I’efficacité inhibitrice en milieu HCl 1M sans et avec

addition de différentes concentrations de ZPAL.

T C W El 0]
(K) (mg/L) (mg/cm>h) (%)
303 Blanc 0,7773 - -
200 0,1781 77,09 0,7709
400 0,1465 81,16 0,8116
600 0,0918 88,18 0,8818
800 0,0886 88,60 0,8860
1000 0,0883 88,64 0,8864
313 Blanc 1,2653 - -
200 0,3093 75,56 0,7556
400 0,2444 80,68 0,8068
600 0,1917 84,85 0,8485
800 0,1818 85,63 0,8563
1000 0,1572 87,58 0,8758
323 Blanc 1,7189 - -
200 0,5909 65,62 0,6562
400 0,5582 67,53 0,6753
600 0,5062 70,55 0,7055
800 0,4490 73,88 0,7388
1000 0,4257 75,23 0,7523
333 Blanc 2,9084 - -
200 1,3632 53,03 0,5303
400 1,1473 60,47 0,6047
600 1,0779 62,86 0,6286
800 1,0312 64,47 0,6447
1000 1,0185 64,91 0,6492
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Tableau IILS: Influence de la température sur la vitesse de corrosion de
I’acier au carbone et 1’efficacité inhibitrice en milieu HCl 1M sans et avec
addition de différentes concentrations de AHA.

T C W EI 0

(K) (mg/L) (mg/cm’.h) (%)

303 Blanc 0,7773 ——- —-
200 0.2462 68,33 0,6833
400 0.1566 79,86 0,7986
600 0.1191 84,86 0,8486
800 0.1004 87,08 0,8708
1000 0.0876 88,73 0,8873

313 Blanc 1,2653 — o
200 0,4467 64,70 0,6470
400 0,3244 74,36 0,7436
600 0,2752 78,25 0,7825
800 0,2643 79,11 0,7911
1000 0,2294 81,87 0,8187

323 Blanc 1,7190 —
200 0,8076 53,02 0,5302
400 0,5991 65,15 0,6515
600 0,5253 69,44 0,6944
800 0,4641 73,00 0,73
1000 0,4190 75,62 0,7562

333 Blanc 2,9025 —
200 1,8314 36,90 0,369
400 1,5200 47,63 0,4763
600 1,3648 52,98 0,5298
800 1,0674 63,22 0,6322
1000 0,9350 67,79 0,6779

Conclusion

Vu les constatations faites suite a I’étude de 1’effet de la concentration des
inhibiteurs, le temps d’immersion et enfin I’effet de la température on peut
avancer quelques explications concernant le processus d’inhibition.

L'augmentation de la concentration en inhibiteur, est une indication d'une
augmentation du nombre de composants des extraits adsorbés sur la surface de
I’acier au carbone. Ils bloquent ainsi les sites actifs dus a I’attaque directe de

’acide et protégent le métal contre la corrosion.
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Il est clair que ces inhibiteurs retardent la corrosion a des températures
plus basses, et l'effet d'inhibition est diminué a des températures €levées. Selon
la littérature[12, 13], cela est probablement dii a la désorption partielle des
composants des extraits de HSP, ZPAL et AHA de la surface du métal. Dans ce
cas, l'adsorption est principalement due a une interaction électrostatique qui
s'est réduite a haute température [11, 14].Ceci confirme que le processus
d'adsorption est principalement du type physisorption. Ces interprétations
prouvent que le processus d'inhibition provoque un conflit interne entre les
phénomenes d'adsorption/désorption des composés des inhibiteurs. Ceci sera
mis en ¢évidence d’une maniére plus approfondie  par les méthodes

¢lectrochimiques.

I11.5 Méthodes électrochimiques

Les techniques ¢lectrochimiques stationnaires et transitoires sont les
seules a porter sur des grandeurs physiques intimement liées au déroulement
méme de la corrosion in-situ et en particulier & ses composantes cinétiques
[15].

A T’aide de ces méthodes, une étude plus approfondie vise a mieux
caractériser le mode d’action des inhibiteurs HSP, ZPAL et AHA. Notons que
la méthode d'impédance permet d'avoir des renseignements relatifs aux étapes
¢lémentaires intervenant dans le processus global se déroulant a l'interface

métal/solution[ 16].

II1.5.1 Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation de l'acier au carbone dans les solutions HCI
IM a 303 K en absence et en présence des inhibiteurs HSP, ZPAL et AHA a

différentes concentrations .Ces courbes ont été obtenues apres 2h d’immersion.

Les figures (II1.9-111.11) permettent de visualiser le comportement global

du systéme acier / acide / inhibiteur tandis que le tableau III.6 résument les

<
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valeurs des densités de courant de corrosion (I.,), le potentiel de corrosion
(Ecor), la pente de Tafel (Bc) et efficacité d’inhibition EI(%) pour différentes
concentrations d’inhibiteur dans HCI 1M.

L’efficacité inhibitrice de corrosion EI (%) est définie par 1’équation

(11L.3)[17].
Icorr - Iirh
EI(%) = (1—) X 100 (11.B)

Ou I, et Ly, sont les densités de courant sans et avec inhibiteur

respectivement, déterminés par extrapolation des droites de Tafel.

—&— Blank

-5 7 —a—200mg L

400 mg L™

—=<—600mg L
800 mg L’

—— 1000 mg L™

log| (mAcm?)

-7 T T T T T T T T T T T T
-650 -600 -550 -500 -450 -400 -350
E (mVvs SCE)

Figure III .9 : Courbe de polarisation de I’acier au carbone dans HCI 1M sans

et avec addition du HSP a 303 K.
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Figure III .10: Courbe de polarisation de I’acier au carbone dans HCI
IM sans et avec addition du ZPAL a 303 K.
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Figure III .11 : Courbe de polarisation de I’acier au carbone dans HCl
1M sans et avec addition du AHA a 303 K.
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L’analyse de ces résultats permet de soulevés certains points importants.
Les valeurs du courant de corrosion (I.,) anodique et cathodique, diminuent
avec I’augmentation de la concentration en extrait de HSP, ZPAL et AHA.

Les courbes de polarisation cathodiques formes des droites quasi-
paralléles, cela indique que I’introduction de I’inhibiteur au milieu acide ne
modifie pas le mécanisme de I’évolution de 1’hydrogéne et la réduction des
ions H" a la surface du métal a lieu principalement par le biais d’un mécanisme
de transfert de charge (mécanisme d’activation pure).

D’apres la littérature la réaction cathodique nécessite deux étapes
successives [14].

¢ La premiére est la réaction de décharge (ou réaction de Volmer) :

+ -—
Hads te - Hads
++ La seconde étape pourrait étre :

» Soit purement chimique :

H,qs + Hags = Hy (Réactiadretaf gl

» Soit électrochimique :
Hygs + H +e” > H, (Réacti ail Heyrov9ki

Dans le cas étudié et d’apres les résultats du tableau II1.6, 1’ajout des
inhibiteurs testés provoquent une légére modification des pentes des droites de
Tafel (Bc). Ce résultat nous amene a suggérer que le mécanisme de réduction
du proton (la plus lente) n’est pas modifié¢ par I’addition des inhibiteurs et que
ce dernier suit le modele d’Heyroski [14].

Un léger déplacement de potentiel de corrosion (E.,;) est a signaler. Dans
ces conditions, un inhibiteur est généralement considéré comme anodique ou
cathodique, lorsque la différence entre le potentiel de corrosion (E.,;) sans et
avec inhibiteur est supérieure a 85 mv [18, 19]. Dans la présente étude, le
(Tableau IIL.6), révele un petit déplacement dans le potentiel de corrosion de
l'ordre de (20-36) mV. En plus, les valeurs du potentiel de corrosion (Ec;)

décalées vers le sens négatif, indiquent ainsi que les inhibiteurs en question
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HSP, ZPAL et AHA agissent comme des inhibiteurs mixtes ayant une
prédominance cathodique.

Vue cette analyse, il est bien clair que I’addition de I’extrait aqueux de la
partie aérienne de HSP, ZPAL et AHA, diminue la vitesse des deux réactions
partielles en réduisant la dissolution anodique et en retardant la réaction
d’évolution de I’hydrogeéne [6].

L’addition de 200 mg/L a 1000 mg/L d’inhibiteur en question conduit
rapidement a une diminution de la densité de courant de corrosion (I..,) et une
augmentation de l'efficacité d'inhibition (E.I %). Cette derniere atteint les
valeurs de 91,94% ; 88.59% et 89.48 % a 1000 mg/L de HSP, ZPAL et AHA
respectivement. Selon la figure I11.12, I’évolution de I’inhibition en fonction de

la concentration semble tendre vers une limite.

Tableau IIL6.: Paramétres électrochimique de 1’acier dans HCl 1M sans et
avec addition des inhibiteur : HSP, ZPAL et AHA a 303 K.

Conc. -Ecorr Leorr -Be IE
(mg/L) (mV/SCE) (mAcm?) (mVdec') %
HCl 0 456 1,352 132 -
HSP 200 467 0,305 132 78,82
400 467 0,22 126 84,72
600 471 0,158 118 89,03
800 479 0,123 116 91,46
1000 483 0,116 117 91,94
ZPAL 200 473 0.315 126 76.67
400 479 0.275 121 79.63
600 488 0.175 118 87.04
800 491 0.162 119  88.00
1000 499 0.154 114 88.59
AHA 200 464 0.425 130 68.52
400 475 0.323 127 76.07
600 476 0.219 124 83.78
800 496 0.165 117 87.78
1000 507 0.142 115 89.48
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Figure II1.12 : Evolution de I’efficacité inhibitrice, déterminée par
extrapolation des droites de Tafel, en fonction de la concentration en HSP,
ZPAL et AHA en milieu HCI 1M a 303 K.

I11.5.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les 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 de la spectroscopie
d’impédance ¢électrochimique (EIS) devient alors indispensable [20].

La technique est largement et efficacement appliquée dans les processus
globaux de corrosion et de protection. Des travaux antérieurs [21-23]
concernant 1’étude du mécanisme d’inhibition par des mesures d’impédance
¢lectrochimiques, semblent prouver que cette technique est particuliérement
adaptée a la détermination du mode d’action des inhibiteurs, a 1’évaluation des
caractéristiques di¢lectriques du film formé et permet de suivre leur évolution
en fonction de nombreux paramétres. Elle permet aussi d’expliciter les
processus chimiques ou électrochimiques se développant a travers les films

formés.
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Dans la présente investigation, les diagrammes d’impédances dans le plan
Nyquist sont représentés sur les figures III.13-II1.15. Ces diagrammes sont

obtenus apres 2 heures d’immersion en circuit ouvert.

200
e Blank
+ 200mgL”
A 400mgL”
1507 v 600mglL"
+ 800mgL”
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0 ' ' I I I I I
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Figure III .13 : Diagrammes de Nyquist de 1’acier au carbone dans HC1 1M a
303 K sans et avec addition de différentes concentrations de 1’extrait de HSP.
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Figure III .14: Diagrammes de Nyquist de 1’acier au carbone dans HCI 1M a
303 K, sans et avec addition de différentes concentrations de 1’extrait de ZPAL.
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Figure III .15 : Diagrammes de Nyquist de I’acier au carbone dans HCI 1M a
303 K, sans et avec addition de différentes concentrations de 1’extrait de AHA.

Pour tous ces diagrammes, nous remarquons la présence d’une seule
boucle capacitive. Ce type de diagramme indique généralement que le
processus de dissolution de I'acier au carbone est contrdlé par un processus de
transfert de charges [24].

Il est bien clair, d’apres les figures I11.13-II1.15, que I’addition des extraits
de HSP, ZPAL et AHA provoquent une augmentation de la taille des boucles,
donc une résistance croissante a la corrosivit¢ du milieu. Ce comportement
peut étre di a la formation d’une couche protectrice suite a 1’adsorption des
inhibiteurs sur la surface de I’acier.

Les arcs, représentants les diagrammes, ne sont pas des demi-cercles
parfaits. Ils présentent un déphasage par rapport a I’axe des réels (des centres
au-dessous de l'axe des x). Ce déphasage résulte de la dispersion des
fréquences de I'impédance interfacial. Ce phénomene refléte une
inhomogénéit¢ de la surface de I’électrode résultant d’une rugosité de la
surface ou des phénomenes interfaciaux. Il en résulte soit la formation de

produits de corrosion, I’oxydation du métal, ou encore [’adsorption de
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I’inhibiteur et provoque ainsi une modification de la surface active de
I’¢électrode [25-27].

Rappelons que, la fonction de transfert peut étre représentée par une
résistance de la solution R, en court-circuit avec un condensateur C qui est

placé en parallele avec la résistance de transfert de charge Ry [11].

-1

1
Z,=Rs+ (— +j aCdC) (I11.4)
Ryc

Cette fonction de transfert est applicable, cependant, uniquement pour les
systétmes homogenes avec une seule constante de temps lorsque le centre du
demi-cercle se trouve en abscisse et ne peut pas expliquer la dépression du
demi-cercle capacitif. Lorsqu'une réponse de fréquence non idéale est présente,
le condensateur est remplacé par un élément a phase constante (CPE) [28].
L'utilisation d'un tel CPE a la place d’un condensateur explique les écarts par
rapport au comportement diélectrique idéal, et est li¢ aux inhomogénéités de la
surface qui provoque une plus grande dépression dans la forme semi-circulaire
de Nyquist [20, 25].

L'impédance, Z, du CPE est donnée par la formule (IIL.5) :

Zepp =AT'G™ (111.5)

Ou 4 et n représentent la constante et 'exposant de CPE, respectivement,
j = (-1)1/2est un nombre imaginaire, et  est la fréquence angulaire en rad.s™
(o0 = 2=nf lorsque f est la fréquence en Hz).Suivant la valeur den, le CPE peut
représenter la résistance (R, n = 0), la capacité (C, n = 1), I'inductance (L, n = -
1) ou lI'impédance Warburg pour (n = 0.5). Ainsi, en utilisant le concept de
CPE, nous nous sommes bien adaptés aux données expérimentales.

Suite a ces différentes constatations, D’interface ¢lectrochimique
métal/€lectrolyte est équivalente a un circuit électrique constitu¢ d’une

résistance R, du au transfert de charge en parall¢le avec un €élément a phase
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constante (CPE), I’ensemble est en série avec la résistance de solution (Ry)

comme indiqué a la figure 111.16 [29, 30].

ERo—] R L oET

Ric

Figure III .16: Le circuit électrique équivalent utilisé pour le spectre
d'impédance obtenu pour HSP, ZAPL et AHA dans HCI 1M

En employant le modé¢le du circuit équivalent présenté sur la figure I11.16
pour ajuster les diagrammes expérimentaux, et a l’aide d’un logiciel de
simulation électrique Zview-280, nous avons pu accéder aux valeurs de la
résistance de charge (Ry), de Q et de n et donc a la capacité de la double

couche (Cg.),déterminée par 1’équation (I11. 6) [31].

Cae = (Q RED/n (I11.6)

Le temps de relaxation (t) de la surface, c'est-a-dire le temps nécessaire
pour atteindre la répartition de la charge a I'équilibre [32], est donné par
1'équation (II1.7) :

T = Cyc X Ry (111.7)
L’efficacité inhibitrice de corrosion de I’acier est calculée a partir de la

résistance de transfert de charges selon la relation :

R;. —R
EI=(tCR—OtC)x100 (111.8)

tc
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Ou R;. et R, représentent, respectivement les valeurs de la résistance de
transfert de charge en présence et en absencedes inhibiteurs.

Les valeurs des paramétres associés a ces mesures (résistance, capacité,
taux d’inhibition) sont rassemblées dans le tableau III.7.

Tableau IIL.7: Efficacité inhibitrice et parametres relatifs aux mesures
d’impédance électrochimique de 1’acier au carbone dans HCI 1M sans et avec
ajout de HSP, ZPAL et AHA a 303K.

C Rt n Q Cac El
(mg/L) (Q cm?) "Q'em?) (pFem™) (%)
Blanc 25.0 0,76 6.5x10"  251.34 -
HSP 200 73,64 0,73 1.6x10™ 70.64 66,05
400 111,3 0,75 1.3x10™ 65.25 77,54
600 138,7 0,74 1.2x10™ 61.05 81,97
800 175,5 0,76 9.7x10°  52.02 85,75
1000 2922 0,78 9.1x107 51.32 91,44
Blanc 25.0 0.76 6.5x10"  251.34 -
ZPAL 200 88.4 0.84 1.6x10™ 70.64 76.67
400 124.7 0.85 1.3x10™ 65.25 79.63
600 153,5 0.85 1.2x10™* 61.05 87.04
800 173.1 0.86 9.7x10°  52.02 88.00
1000 231.6 0.87 9.1x107 51.32 88.59
Blanc 25.0 0.80 6.5x10"  231.51 -
AHA 200 89.6 0.83 1.6x10™ 66.97 72.10
400 126.7 0.81 1.3x10™ 51.47 80.27
600 159,2 0.82 1.2x10™ 50.14 84.27
800 174.8 0.84 9.7x10°  44.80 85.70
1000 239.4 0.85 9.1x10°  46.51 89.56

Comme on peut le voir a partir du Tableau III.8, les valeurs de R,
augmentent par contre les valeurs de Cy diminuent avec I’augmentation de la
concentration des inhibiteurs. Cette régression peut résulter d'une diminution
de la constante dié¢lectrique locale et / ou d'une augmentation de 1'épaisseur de

la double couche électrique ce qui suggere que les molécules des constituants
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des extraits HSP, ZPAL et AHA fonctionnent par adsorption a l'interface
métal/ solution.

La capacité de la double couche entre la surface métallique chargée et la
solution est influencée par l'adsorption des inhibiteurs sur la surface de l'acier
au carbone, du fait que la formation d'une couche protectrice sur la surface de
I'électrode diminue sa capacité ¢lectrique. L'épaisseur de cette couche
augmente avec l'augmentation de la concentration en inhibiteur ce qui
entrainera une diminution de la capacité selon le modele de Helmholtz, donné

par 1'équation suivante (I11.9) [11, 33].

EE
Che = 7" (111.9)

Ou d est 1'épaisseur de la couche de protection, &, est la constante
dié¢lectrique de la couche de protection et g, est la permittivité de 1'espace libre.

Les valeurs des parametres électrochimiques énumérés dans le tableau
II1.8, reflétent I’efficacité d'inhibition de HSP, ZPAL et AHA. Cette derniére
augmente rapidement avec la concentration en inhibiteur et les valeurs
maximales 91,94% ; 88.59% et 89.48 % a 1000 mg/L pour HSP, ZPAL et
AHA respectivement.

A titre indicatif, l'efficacité d'inhibition calculée a partir des résultats de
l'impédance électrochimique, montre la méme tendance que celles obtenues a
partir des courbes de polarisation et des méthodes de perte de masse. La
comparaison des valeurs EI (%) obtenues a l'aide de ces méthodes montre un
accord acceptable. Les différences sont parfois aussi élevées que 5%, mais
l'ordre de grandeur est le méme pour toutes les méthodes (Figure I11.17).

L’étude comparative par voies gravimétrique et électrochimique permet

de conclure que le ’extrait aqueux de HSP est plus efficace que ZPAL et AHA.
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Figure II1.17 : Variation de I’efficacité inhibitrice de I’extrait de HPS,
ZPAL et AHA en fonction de la concentration dans HC1 1M obtenu par les

trois méthodes d’étude.
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I11.6 Isotherme d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composé€s organiques est
la conséquence, dans la plus part des cas, de leur adsorption. Cette derniére est
décrite par deux principaux types a savoir 1’adsorption physique et la
chimisorption. Elle dépend de la charge du métal, sa nature, de la structure
chimique du produit organique et du type d’¢lectrolyte.

A température constante, la relation qui lie la quantité de matiére adsorbée
a sa concentration est connue sous le nom d’isotherme d’adsorption. Une bonne
interprétation de ces courbes est un complément important susceptible de
déterminer le mécanisme d’inhibition de corrosion par ces composés.

De nombreux travaux ont été consacrés au développement d’expressions
mathématiques qui caractérisent les isothermes d’adsorption.

Le tracé d'isothermes et la détermination de grandeurs thermodynamiques
lié¢es a l'adsorption, a savoir, l'enthalpie, I'entropie et 1'énergie libre
d'adsorption, permettent d'expliquer le phénomene.

Les isothermes les plus fréquemment utilisés sont Langmuir, Frumkin,
Hill de Boer, Parsons, Temkin, Flory-Huggin, Freundlich, Dhar Flory-Huggin,

et Bockris-Swinkels. Toutes ces isothermes sont de forme générale suivante :

f(6,x)exp(—2a6) = KC; s, (111.10)

Ou £(0,x) est le facteur de configuration qui dépend du modele physique
et des hypothéses sous-jacentes a la dérivation de l'isotherme, 6 taux de
recouvrement superficielle, C,,;, la concentration de I'inhibiteur dans
'électrolyte, x facteur de taille, a paramétre d'interaction moléculaire et de K la
constante d'équilibre du processus d'adsorption.

Le degré de couverture de surface (0) a été évalué a partir des mesures de

perte de masse par I’équation (IIL.11) :
Wi

6 =1-
Wo

(I111.11)
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Ou W, etW, , représentent respectivement, la vitesse de corrosion de
I’acier dans un milieu HCI 1M, sans et avec inhibiteur.

Pour la présente étude, les changements dans le taux de recouvrement de
surface (0) sont évalués en utilisant différents modeles au méme niveau de
température. Ces modeles comprennent Langmuir, Temkin, Freundlich et
Frumkin. Pour ces isothermes, le taux de recouvrement 0 est relié a la
concentration en inhibiteur C;,;, par les équations suivantes :

» L'isotherme de Langmuir (Langmuir et al, 1917) :

c 1

§=E+Cim (111.12)
» L'isotherme de Temkin (Temkin et al, 1940) :

exf—2a6) = KC; 4 (111.13)

» L'isotherme de Freundlich (Freundlich et al, 1907) :

0 =KCcl', (111.14)

» L'isotherme d'adsorption de Frumkin (Frumkin et al, 1964) :

—ex[{~2a0) =KCi  (I11.15)

Ou K est la constante d'équilibre, C;;, concentration d'inhibiteur et 0 est le
degré de couverture superficielle des inhibiteurs.

La forme linéaire de ses relations est sous la forme suivante :

> Langmuir 1% = = 4 C; (1 L1L6)

>Temkin :0 = = InK + = nC; (1 L1L7)

»Freundlich:inf = InK + ninC;,, (11.118)

. 1 1 1 0
>Frumkin: 6 = 2 In= + > In (C(l_e)) (1 L1L9)

Le choix d’un modé¢le adéquat dépend de la valeur du coefficient de
corrélation R2. Ainsi I’isotherme, ayant la plus haute valeur de R% peut étre
choisie pour expliquer les changements dans la performance d’adsorption des

inhibiteurs.
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Les figures (I11.18-111.20), représentent les différents modeles d’isotherme
d’adsorption des extraits HSP, ZPAL et AHA sur la surface de I’acier au

carbone aux températures 303, 313 ,323 et 333K.
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Figure II1.18 : Isotherme d’adsorption de I’extrait de HSP sur I’acier au
carbone dans HCI 1M a différentes températures. (a) Langmuir, (b) Temkin,
(c) Frundlich.
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Figure I11.19 : Isotherme d’adsorption de 1’extrait de ZPAL sur I’acier
au carbone dans HC1 1M a différentes températures, (a) Lungmuir (b)
Temkin (c¢) Frundlich.
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Figure I11.20 : Isotherme d’adsorption de I’extrait de AHA sur 1’acier au
carbone dans HCI 1M a différentes températures,(a) Langmuir, (b) Temkin, (c)
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Les valeurs des paramétres d'adsorption déduites de diverses isothermes
d'adsorption et les coefficients estimés des inhibiteurs étudiés dans HCI 1M

sont regroupés dans les tableaux (III.8-1I1.10).

Tableau II1.8 : Parameétre d’adsorption pour les différentes isothermes
d’adsorption pour HSP dans HCI 1M a différentes températures.

Isotherme Température Pente L’ordonnée a R’
d’adsorption (K) ’origine
Langmuir 303 1,0605 43,0451 0,9997
313 1,1929 35,6762 0,9996
323 1,3392 57,8525 0,9981
333 1,3922 154,5133 0,9921
Temkin 303 0,0722 0,4142 0,9692
313 0,0513 0,4656 0,9060
323 0,0457 0,3986 0,8896
333 0,0952 -0,0115 0,9161
Frundlich 303 0,0849 -0,6761 0,9681
313 0,0661 -0,6550 0,9075
323 0,0670 -0,7985 0,9005
333 0,1657 -1,5785 0,9313
Frumkin 303 -0,1637 0,1545 0,8287
313 -0,0695 0,4425 0,8105
323 -0,0561 0,3773 0,8186

333 -0,1454 -0,2754 0,7718
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Tableau I11.9: Paramétre d’adsorption pour les différentes isothermes
d’adsorption pour ZPAL dans HC1 1M a différentes températures.

Isotherme Température Pente Ordonnée a R*?
d’asorption (K) I’origine
Langmuir 303 1,0737 47,8 0,9987
313 1,0963 51,2 0,9996
323 1,2697 70,1 0,9979
333 1,4529 83,1 0,9999
Temkin 303 0,0802 0,8996 0,8893
313 0,0750 0,8775 0,9833
323 0,0619 0,7460 0,9088
333 0,0748 0,6602 0,9398
Frundlich 303 0,0966 -0,1043 0,8928
313 0,0922 -0,1293 0,9816
323 0,0883 -0,2925 0,9181
333 0,1269 -0,4118 0,9262
Frumkin 303 -0,13909 0,22169 0,41516
313 -0,14907 0,01923 0,93658
323 -0,08389 0,25467 0,80982

333 -0,10542 1,86338E-4 0,87864
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Tableau IIL.10: paramétre d’adsorption pour les différentes isothermes
d’adsorption pour AHA dans HCI 1M a différentes températures..

Isotherme  Température Pente Ordonné R’
d’adsorption (K) a Porigine

Langmuir 303 1,0432 83,34 0,9100
313 1,1490 87,93 0,9967
323 1,1861 143,02 0,9996
333 1,1459 363,42 0,9729
Temkin 303 0,1277 0,9010 0,9647
313 0,1036 0,8241 0,9575
323 0,1387 0,7629 0,9835
333 0,1910 0,6616 0,9576
Frundlich 303 0,1632 -0,0992 0,9498
313 0,1377 -0,2027 0,9286
323 0,2180 -0,2622 0,9666
333 0,3782 -0,3977 0,9846

L'analyse des résultats et en particulier, le coefficient de corrélation R?,
révele que Dinteraction inhibiteur/acier est mieux décrite par le modele
d'adsorption de Langmuir.

La représentation de (C/0) en fonction C;,, donne des droites comme
représenté sur la figure I11.18(a)-111.20(a). La déviation de la pente par rapport
a I’unité, peut étre due a l'interaction entre les especes adsorbées sur la surface
métallique [34, 35].

Comme mentionné précédemment, l'isotherme de Langmuir repose sur
trois hypotheéses clés: un recouvrement monocouche, 1'équivalence des sites et
l'indépendance des sites [36]. Tres fréquemment dans des systémes en solution,

lorsqu'une espéce est adsorbée a partir d'une solution, une autre espece doit étre
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désorbée pour des raisons de bilan de charge. Deuxiémement, 1’existence d’une
hétérogénéité de surface (c’est-a-dire une distribution de 1’énergie de surface de
I’adsorbant) qui s'écarte clairement de I’importante hypothése de Langmuir de
I’équivalence du site d’adsorption. C’est pourquoi plusieurs auteurs [37-39]
proposent 1’isotherme de Langmuir modifi€ qui pourrait étre appliqué a ce

phénomene. Cette modification est représentée par I’équation suivante :

C'm n
lT =2 +nCim (111.20)

Ou n est la pente des droite de la forme linéaire de I’isotherme de Langmuir
L'adsorption de molécules organiques a partir de solutions aqueuses est

donc une réaction de remplacement selon la réaction suivante :

079 sor) + NH20(aas) — OTG qas) + NH20(501y (111.21)

Ou "sol" et "ads" se référent aux phases aqueuses et adsorbées, et n est le
nombre de molécules d'eau qui doivent étre désorbées de la surface métallique
pour s'adapter a la molécule organique [33].

Notons que d’autres facteurs peuvent influencer le processus
d’adsorption. La taille des molécules organiques des inhibiteurs et a la présence
d’atomes polaires (O et N) qui peuvent étre adsorbé sur les sites cathodiques et
anodiques de la surface métallique, telles espéces adsorbées interagissent par

répulsion ou attraction mutuelle.

II1.7 Paramétres thermodynamiques

La détermination des grandeurs thermodynamique telle que, enthalpie
libre d’adsorption AG,q,, constante d’équilibre K,4 et la chaleur d’adsorption
Q.gs, NoOus permettra de connaitre le type et le mécanisme d’adsorption. Ces
parametres permettent d’avoir une idée bien claire concernant 1’évolution des
réactions ¢€lectrochimique intervenant dans le processus de I’inhibition de la

corrosion des métaux.
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I11.7.1 Constante d’équilibre du processus d’adsorption K,

Rappelons que les valeurs de la constante K,4 sont déterminées par
extrapolation des droites des isothermes de Langmuir avec 1’axe C;,,/0. Ces
valeurs nous informent sur le caracteére des forces/liaisons entre les molécules
des inhibiteurs et la surface de I'acier. Signalons que, de grandes valeurs de K4
impliquent une adsorption plus efficace et donc une meilleure efficacité

d'inhibition.

Dans notre investigation, les valeurs de K,4 diminuent avec
I'augmentation de la température (Tableau III.11), suggérant que les inhibiteur
en question sont physiquement adsorbés sur la surface du métal et les processus
de désorption sont favorisés par l'augmentation de la température [40].
L’adsorption chimique ne peut étre totalement exclue en raison de la nature
complexe du processus d'inhibition de la corrosion d’un co6té et la disponibilité
des atomes tel que 1’azote(N) et 1’oxygeéne(O) dans les molécules des différent

extraits de HSP, ZPAL et AHA

L’inspection des valeurs de K,4, montre qu’elles sont plus ¢élevées dans le
cas de I'inhibiteur HSP. Ceci permet d’avancer que ce dernier est plus efficace

que les deux autres inhibiteurs ZPAL et AHA.

I11.7.2 Enthalpie libre d’adsorption

Lors de I'adsorption de n'importe quel composant dans 1'interphase métal/
¢lectrolyte, de nouvelles forces d’attraction apparaissent. En conséquence,
toutes les adsorptions sont généralement accompagnées par une libération
d'énergie et d'enthalpie exothermique.

L'enthalpie libre standard d'adsorption (AG®,) et la constante
d'adsorption (K,q4s) sont reliées par 1'équation (I11.22) :

AGuys = —RTLn(999K, 45) (1LR2)

Avec 999 est la concentration de 1’eau dans la solution en gL'

= T: latempérature.
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= R : Constante des gaz parfait libre standard de 1'adsorption.
= (C: concentration de I’inhibiteur (mg/L).

K.gs : constante d’équilibre du processus d’adsorption.
* 0: Taux de recouvrement.

Les valeurs de 1’enthalpie libre d’adsorption AG®,4sont reportées dans le

tableau I11.11.

Tableau III.11 : Parameétres thermodynamiques I’adsorption des extraits HSP,
ZPAL et AHA sur I’acier au carbone dans HCI 1M.

HSP 303 23.232 -25.341
313 28.030 -26.667
323 17.285 -26.219
333 6.471 -24.309
ZPAL 303 20,92 -25,05
313 19,53 -25,69
323 14,26 -25,67
333 12,05 -26,00
AHA 303 12,00 -23,67
313 11,37 -25,62
323 6,99 -23,79
333 2,75 -21,94

Les valeurs négatives des enthalpies libres d’adsorption (AG,q) révelent
la spontanéité du processus d'adsorption. Les valeurs négatives des AG,qg
révelent la spontanéité du processus d'adsorption. Rappelons que les valeurs de
AG,s allant jusqu’au -20 Kj.mol' sont compatibles avec [I’interaction
¢lectrostatique entre les molécules chargées et le métal chargé

sisorption). l'andis que celles comprises entre - et - . mol sont
(physisorption).Tandis q 11 pri 80 et -400 kJ. mol’
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associées a une chimisorption résultant du partage ou du transfert d’électrons
des molécules d'inhibiteur a la surface du métal pour former un type de liaison
coordonné [41].

Dans la présente étude, les valeurs de AG,4 pour les extraits de HSP,
ZPAL et AHA sont comprises entre -21 et -26 Kj.mol'. Ces valeurs
correspondent a la fois a une adsorption ¢lectrostatique et chimique. Les paires
d'électrons non partagés dans les atomes d'azote et les atomes d'oxygene
pourraient interagir avec les orbitales ‘d’ de 1'atome de fer pour donner un film

protecteur chimisorbé.

II1.7.3 Chaleur d’adsorption

Chaleur d’adsorption (Q.g) ou chaleur différentielle isostérique
d'adsorption, représente la différence d'énergie entre I'état du systéme avant et
apres l'adsorption d'une quantité différentielle de particules sur cette surface.
Elle dépend souvent du recouvrement en raison des interactions particules-
particules tolérées[42]. Cette donnée thermodynamique, peut étre évaluée a
partir d'un réseau d'isothermes effectuées a différentes températures. Cette
dénomination rappelle qu'elle est obtenue a partir de la comparaison entre les
isothermes d'adsorption faite pour une méme quantité de substance adsorbée
[43].

D’aprés la littérature, la chaleur d’adsorption peut étre déterminée

graphiquement [44] , ou en utilisant la formule suivante [45-47]:

0 =2303R[lo ( 2 )—lo ( 2 )]x(T”(TZ) (I11.23)
ads = & I\1-9,) 910 I "1, -1 '

Rappelons que, la chaleur isostérique est donnée par la relation de

Clausius-Clapéron [34, 48] :

(1124

(dlnC) _ DAHgy,
dT )¢  RT?

Ou AH, 4, est I'enthalpie isostérique de I'adsorption.




CHAPITRE IIT : Résultats & Discussions

D’apres le modele de Langmuir :

—1+c
0 K

On pose :C = en injectant cette relation dans 1’équation de Clausius et

(1-6)xK

apres intégration, on obtient 1’expression donnée par 1’équation (I11.23).

Les valeurs calculées a partir de I'équation I11.23, sont rapportées dans le

tableau I11.12.

Tableau III.12 : Chaleur d’adsorption Q,4s pour 1’acier au carbone dans HCI
IM en absence et en présence des extraits de HSP, ZPA et AHA a différentes
concentrations.

Inhibiteur C (mg/L) Q pas(kJ/mol)
HSP 200 -37,29
400 -42,90
600 -45,65
800 -48,78
1000 -44,10
ZPAL 200 -30,54
400 -28,95
600 -41,48
800 -40,68
1000 -40,24
AHA 200 -36,50
400 -41,17
600 -44,86
800 -38,21
1000 -36,89

Ces valeurs allaient de -48,78 a -28,95 KJ / mol, indiquant que
l'adsorption de ces inhibiteurs a la surface de l'acier est exothermique [49].
Dans ce cas l'efficacité d'inhibition diminue avec I’élévation de la température.

En physisorption la chaleur libérée est généralement comprise entre 8,36

KJ/mol et 25,08 kJ/mol, En chimisorption elle est rarement inférieure a 80
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kJ/mole. Dans cette investigation, les valeurs de Q,q4s atteignent 44 kJ/mol a la
concentration optimale en inhibiteur, on suggere que 1’adsorption n’est pas

purement physique.

I11.8 Parameétres d’activation

Dans une trés grande majorité des cas, une élévation de température
accélere les réactions, et dans ce cas accroit considérablement la vitesse de
corrosion.

Du point de vue pratique, a titre d’exemple, le décapage chimique des
aciers dans les bains acide se fait a haute température. Cette opération est
réalisée, bien entendue, en présence d’un inhibiteur afin de protéger la surface
du métal. Dans cet axe, plusieurs chercheurs ont étudié ’effet de la température
sur 1’efficacité des inhibiteurs organiques ou a base de plantes, ainsi que sur
leurs stabilités a des températures plus au moins élevées.

La dépendance de la vitesse de corrosion avec la température est exprimée
par I’équation d’ Arrhénius :

_E
W,y = kexp (T‘l) (I11.25)

Ou W est la vitesse de corrosion, E, est I’énergie d’activation et A est une
constante.
La forme logarithmique de cette équation (II1.25), nous permettra de

déterminer graphiquement les valeurs de I’énergie d’activation E, :

Eq
L tWor, = InA = (111.26)

Signalons que I’enthalpie est déterminée par 1’équation suivante [40]:

Weorr (AHa>
——" =B - 111.2
T RT ( 7)

Ou B est une constante et AH, est I’enthalpie d’activation.

1

Pour ¢lucider le mécanisme d'inhibition et déterminer les énergies

d'activation, (E,) du processus de corrosion, des mesures de perte de masse ont
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été effectuées a différentes températures (303-333K) en absence et en présence
des extraits étudiés de HSP, ZPAL et AHA.

La représentation graphique de In W, en fonction de (1/T) a donnée des
lignes droites, comme le montre les figures (II1.21-1I1.23), avec une pente de (-
Ea /R). Les valeurs de 1'énergie d'activation sont ainsi calculées.

De méme, des lignes droites ont été obtenues en tragant In (W.,/T) par
rapport a (1 /T), comme indiqué sur les figure (I11.24-111.26).

Les valeurs de E, et AH, sont calculées et regroupées dans le Tableau

(11L 13).

cm'2)
o
|

1

Blanc
200 mg L™
400 mg L™
600 mg L™
800 mg L’
1000 mg L <

-3 I ! | ' | ' I
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Figure II1. 21: Variation In W, en fonction de 1/T du milieu corrosif en
absence et en présence de HSP
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Figure III. 23 : Variation In (W) en fonction de 1/T du milieu corrosif en
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Figure III. 26 : Variation In (W,,/T) en fonction de 1/T du milieu corrosif en
absence et en présence de AHA.

A la lumiére de ces résultats, les valeurs de 1’énergie d’activation en
présence des inhibiteurs en question sont supérieures a celle correspondante a
HCI seul.

Plusieurs études [50-52]Jont rapporté qu’une augmentation de 1'énergie
d'activation de corrosion (Ea) en présence d'inhibiteur par rapport a son
absence, est fréquemment interprétée par la formation d'un film d'adsorption de
nature physique (électrostatique). L'effet inverse, correspondant a une
augmentation de l'efficacit¢ de l'inhibition avec une augmentation de la
température et une énergie d'activation plus faible en présence d'inhibiteur.

Cela montre que 1’adsorption des composants d’extrait HSP, ZPAL et
AHA est principalement un processus physique.

En plus les valeurs de I’énergie d’activation augmentent avec la
concentration des différents inhibiteurs, cela provoquent une diminution de la

surface disponible a la corrosion[24, 53].
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Tableau III. 13: Paramétres d’activation, Ea et AHa, de la corrosion de I’acier
dans HCI 1 M en absence et en présence d’inhibiteur HSP, ZPAL et AHA.

Inhibiteur C Ea AHa
(mg/l) (kJ/mol) (kJ/mol)

HSP 0 35,72 33,08

200 60,21 57,58

400 67,50 64,86

600 69,84 67,20

800 73,34 70,70

1000 70,70 68,06

ZPAL 0 35,67 33,03

200 56,45 53,81

400 58,55 55,91

600 70,03 67,39

800 69,22 66,58

1000 69,68 67,04

AHA 0 35,96 33,35

200 55,59 52,99

400 62,53 59,94

600 67,09 64,49

800 64,67 62,08

1000 65,11 62,52

Les valeurs de l'énergie d'activation obtenue dans cette étude sont
comprises dans I’intervalle (55 - 73 kJ mol") sont assez élevées par rapport au
seuil des valeurs de Ea qui est de 80 kJ.mol™ pour les chimisorptions[54].

En complément de ce qui précede, les valeurs de 1’enthalpie d’activation
donnent plus d’information a propos du processus de corrosion. Le signe positif
des enthalpies refléte la nature endothermique du processus de dissolution de
l'acier. En plus, on note une augmentation de ’enthalpie d’activation(AHa).

Ceci signifie que le taux de corrosion de 1’acier diminue.
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Conclusion

Aprés interprétation des valeurs des différents paramétres
thermodynamiques et cinétiques, on peut faire les constatations suivantes.

Dans le cas présent, nous supposons que le processus d'adsorption des
composants des inhibiteurs HSP, ZPAL et AHA ne se comporte pas comme un

. . \ : . , :
phénomene d'adsorption physique pur. D’autres facteurs peuvent survenir en
raison de la nature complexe du processus d’inhibition de la corrosion a savoir
interaction entre molécules, formation de complexes. Les inhibiteurs étudiés
sont des composés possédant au moins un groupement fonctionnel considéré
comme le centre actif de la chimisorption. Ces groupements fonctionnels
. s : .

peuvent étre une source d’électrons libre, noyaux aromatiques.

Il est généralement admis, que le processus d’adsorption chimique met en
. . . L
jeu un transfert ou un partage d’électrons entre les molécules des inhibiteurs et
les orbitales « d » insaturées de la surface du métal d’ou la formation des
liaisons de coordination ou des liaisons covalentes. Le transfert d’électrons se
fait, avec les orbitales des molécules organiques ayant des €lectrons faiblement
liés, comme il peut se produire avec des molécules ayant des liaisons multiples
ou des noyaux aromatiques possédant des électrons w. Le transfert est renforcé

par la présence d’hétéroatomes avec des paires d’électrons libres.

I11.9 Etude de 1a morphologie de la surface

L'une des principales critiques de l'utilisation des extraits de plantes
comme inhibiteurs de corrosion est I’incapacité a identifier le composant actif
principal qui est responsable de 1'action inhibitrice en raison de la composition
chimique complexe de l'extrait brut. Cependant, a travers de recherches
antérieurs [55], l'utilisation de techniques spectroscopique et méthode
d'analyse de surface a permet de caractériser les matériaux actifs dans la couche
adsorbée et par la suite essayer d’identifier les composants les plus actifs dans
l'extrait du matériel végétal.

Dans cette optique, pour I’identification des liaisons Fe-inhibiteur, on a

fait appel a la spectroscopie Infra-Rouge et UV-Visible. L’étude de la
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morphologie de la surface de I’acier est assuré par la Microscopie a balayage
¢lectronique (MEB), spectrométrie en dispersion d’énergie EDX et Diffraction

par rayon X(DRX).

II1.9.1. Caractérisation des surfaces par spectroscopie infrarouge

Pour connaitre la nature du film adsorbé a la surface de I’acier, ce dernier
est analys¢ aprés immersion dans HCI 1M en présence de I’extrait de HSP/
ZPAL/AHA pendant 3h a 303K. Les valeurs de longueur d’onde de I’inhibiteur
et le film formé aprés immersion, sont représentées par les figures (I11.27-I11-
29).

Il est bien clair qu’il y a variation dans les valeurs d’onde. D’autre part on
note I’apparition de nouvelle fonction. En comparant les figure I11.27-111.29 (a)

et (b), on peut admettre les remarques suivantes pour les différents extraits :

% Le spectre IR refléte la présence d’une nouvelle bande vers 3746 cm’™
(acier-HSP), 3723 cm™ (acier-ZPAL) et 3733 cm™ (acier-AHA), qui est
attribuée a Fe-O [56].

*,

» Un déplacement négatif des valeurs du nombre d’onde. D’aprés la figure

D)

I1.27 (a) et (b), dans le cas de I’acier au carbone-extrait de HSP : de
3386 4 3218 pour (OH/NH) ; 1633 cm™ 4 1612 cm™ (C=C) et 1454 cm’'
(C-0) vers 1413 cm™. De méme, pour le film formé par I’extrait de
ZPAL, figure II1.28(a) et (b), et a titre indicatif : de 2926 a 2662 cm™
pour le groupement OH, et de 1734 4 1608 cm™, et de 1172 4 1102 cm’
' (C-N). Enfin, d’aprés la figure II1.29 (a) et (b), suite a I’addition de
I’extrait AHA au milieu corrosif, les valeurs des nombres d’onde
diminuent considérablement ;
¢ Formation d’une nouvelle liaison y-Fe,O3[57, 58], vers a 685 cm’! pour
le film (acier-HSP) et 699 cm™ pour le film (acier-ZPAL) et vers 680
cm” pour (acier-AHA).
En conclusion, nous pouvons confirmer qu’il y a formation de liaisons

entre les composants des extraits de HSP, ZPAL et AHA et la surface de 1’acier
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au carbone. Ces liaisons sont due, d’un coté a I’existence de paires d’électrons
des atomes N et O ; et d’autre part les atomes de carbone des cycles insaturés
offrent des orbites vacants et qui peuvent, ainsi, recevoir des électrons des

orbites ‘d’ des atomes Fe.
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Figure I11.27 : Spectre IR (a) HSP extrait pur et (b) film formé sur la surface
de ’acier au carbone apres 3h d’immersion dans HC1 1M en présence de 1000
mg L' d’extrait de HSP a 303 K.
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Figure III1.28 : Spectre IR (a) ZPAL extrait pur et (b) film formé sur la surface
de I’acier au carbone apres 3h d’immersion dans HC1 1M en présence de 1000
mg L' d’extrait de ZPAL a 303 K.
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Figure I11.29 : Spectre IR (a) AHA extrait pur et (b) film formé sur la surface
de ’acier au carbone apres 3h d’immersion dans HCl 1M en présence de 1000
mg L' d’extrait de AHA a 303 K.
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I11.9.2 Caractérisation des surfaces par UV-Visible

Afin de confirmer la possibilité de formation d'un complexe inhibiteur-Fe,
une analyse du film adsorbés a la surface de 1’acier au carbone apres immersion
dans HCl 1M en présence de différents des extraits de HSP, ZPAL et AHA
séparément aprés 3h d’immersion, par UV-Visible. Les spectres obtenus sont

présentés par les figures I11.30-111.32.

211 (a) ExtraitHSP
/\ — — -(b) film

Absorbance

| ! I ! I ! |
200 300 400 500
Longueur d'onde (nm)

Figure I11.30 : Spectre UV-Visible de (a) extrait HSP et (b) film adsorbé sur la
surface de 1’acier au carbone.
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Figure I11.31 : Spectre UV-Visible de (a) extrait ZPAL et (b) film adsorbé sur
la surface de I’acier au carbone.
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Figure II1.32 : Spectre UV-Visible de (a) extrait AHA et (b) film adsorbé sur
la surface de I’acier au carbone.
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L’inspection des figures précédentes refléte les valeurs des longueurs
d’ondes des différentes transitions électroniques :

» Spectre UV-Visible HSP

Le spectre de la figure I11.30-a montre deux bandes a 211 et 281 nm qui
sont attribuées aux transitions électroniques m = ¥ et n > ¥, et qui
correspondent au groupe fonctionnel O=C-O and C=O respectivement. Le
spectre UV du film déposé sur la surface de 1’acier aprés 3h d’immersion,
donne deux bandes avec un maximum a 211 nm et 325 nm correspondant aux
transitions = m"etn — 1" (Figure 111.30-b). La premicre bande indique la
présence de I’inhibiteur sur la surface de 1’acier. D’autre part, le déplacement
bathochromique de 281 a 325 nm indique un processus de substitution.

» Spectre UV-Visible ZPAL

La figure II1.33 (a) refléte deux maximums a 208 et 281 nm due,
respectivement, aux transitions électroniques m — " et n = m”,correspondant
au groupe fonctionnel O=C-O et C=0. Le spectre de la figure 111.31-b, montre
un déplacement vers des valeurs plus élevées 220 et 336 nm.

Ces observations montre clairement la formation de liaison entre les
composants des inhibiteurs étudiés et les ions Fe*" récemment formés sur les
zones actives de la surface de 1’acier[59].

» Spectre UV-Visible AHA

Le spectre d'absorption ¢électronique de AHA avant immersion de 1’acier
représente un maximum d'absorption a 208 nm, 267nmet 322 nm et ce qui peut
étre attribué aux transitions n-n* et n-n*. Ces transition correspondent au
groupe fonctionnel O=C-O, C=0 et N-H. D’aprées le spectre de la Figure I11.32-
b, le changement de 1’absorbance et de la valeur des longueurs d’onde indique
la formation de nouvelles liaisons entre les composants de AHA et ’acier.
Effectivement, on peut clairement voir que la bande dans la région de 267 nm a
complétement disparu. Le déplacement bathochromique de 322 a 336 nm

indique un processus de substitution.
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L’inspection générale de ces trois spectres montre que des bandes ont
complétement disparu et des maximums d'absorbance ont €galement changé
par rapport a celui des inhibiteurs (HSP, ZPAL et AHA). Ceci peut
probablement étre attribué a la formation de liaisons entre les composants des
inhibiteurs riche en groupe fonctionnel (O=C-O, C = O et N — H) et la surface
de l’acier au carbone. Ces résultats expérimentaux appuient fortement la
possibilité de formation de film chimisorbé sur la surface de I’acier dans HCI 1

M [13, 60, 61].

I11.9.2 Microscopie a balayage électronique

L’¢tude de la morphologie de la surface de 1’acier au carbone apres
polissage et immersion dans 1’acide HCl 1M en absence et en présence
d’inhibiteur, est un complément puissant aux constatations déja faite lors de
I’¢tude gravimétrique et électrochimique. L’examen des images MEB va
permettre de confirmer, d’une maniére décisive [’efficacité inhibitrice par
formation d’un film protecteur.

Les images MEB d'acier au carbone dans une solution de HCI 1 M en
l'absence et en présence de 1000 mg.L"' de HSP/ ZPAL/ AHA aprés 3 h
d'immersion sont données sur la figure I11.33 (a, b, ¢, d, e, f et g).

Il est évident d’apres la figure I11.33(b), que la surface de l'acier au
carbone immergée dans un milieu acide est fortement endommagée, par rapport
a la surface de l’acier aprés polissage (a). En 1'absence d'inhibiteurs, 1’acier
subit une forte dissolution. La surface de l'acier est rugueuse et trés poreuse
avec des trous larges et profonds (figure I11.33-c). Il est trés clair sur la figure
II1.33 (d, f et g) que I’ajout de des inhibiteurs étudiés (HSP, ZPAL et AHA)
dans le milieu corrosif, arréte la dissolution et par conséquence la corrosion du
métal.

Cette différence d’aspect est attribuée a la formation d'une couche
protectrice par les constituants de HSP/ZPAL/AHA sur la surface de l'acier[62,

63]. A titre d’exemple, le film formé par HSP couvre totalement la surface de
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I’acier comme il est illustré par une micrographie en coupe transversale (figure

111.33-¢).

0004 2.0kV 9.2mm x1.80K SE(UL)
Y (A

S

0002 2.0kV 10,9mm x900 LM(L)

Figure I11.33 : Image MEB de Acier au carbone (a), dans HCI 1M (b), en
présence de HSP (d,e) , ZPAL (f), AHA (g).
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I11.9.3 Spectrométrie en dispersion d’énergie EDX

Les spectres de rayons X a dispersion d'énergie donne le pourcentage

massique (atomique) des €léments €¢lémentaire présent sur la surface de l'acier

au carbone dans HCL1M en présence et en absence des inhibiteurs HSP, ZPAL

et AHA. La figure I11.34 (a, b, ¢, d, €) montre les pics caractéristiques des

¢léments constituant la surface de 1’acier au carbone. Le pourcentage massique

des différents ¢éléments est regroupé dans le Tableau I11.14.
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Figure I11.34 : Spectres EDX de ’acier au carbone : (a) apres polissage, (b)
aprés immersion dans HCI1M , dans HC1 1M en présence de HSP (c) , ZPAL
(d) et AHA(e).
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L'augmentation du pourcentage en poids de carbone avant et apres
immersion de 1’acier dans HCl 1M est due a la formation du Fe;C qui est
approuvée par la couleur de la surface du métal variant du gris au noir (Figure

I11.33-b) [64, 65].

Tableau III. 14: Analyse EDX de I’acier au carbone dans HCI 1M en absence
et en présence des extraits de HSP, ZPAL et AHA .

Surface C Fe 0 N

Acier 2,14 96,94 0,92 -
Acier —HCI 6,34 89,76 3,62 0,29
Acier —HSP 4,90 79,82 14,90 0,98

Acier- ZPAL 6,80 87,71 5,50 *
Acier-AHA 6,04 91,20 2,53 0,23

Le pourcentage atomique de Fe pour l'acier au carbone immergé dans une
solution a de HCI est de 96,94% et celui de 1'acier au carbone trempé dans HCI
IM en présence de HSP, ZPAL et AHA est respectivement de 79,82%,
87,71% et 91,20%. Cette régression est due au film formé a la surface du métal
[66]. Signalons que cette diminution est plus important en présence de
I’inhibiteur HSP.

De plus, les différents spectres montrent la présence d'oxygeéne sur la
surface du métal en présence des inhibiteurs. Ce pourcentage est plus élevé
dans le cas de HSP et ZPAL (Tableau III.14), on suppose que ces deux

inhibiteurs contiennent des composés riches en oxygene.
I11.9.4 Diffraction par rayon X
La DRX est une méthode non destructive, de choix pour I’analyse des

produits de corrosion puisqu’elle permet de déterminer la nature du film formé

a la surface du métal dans diverses solutions d'essai[67].C’est une méthode
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d’analyse quantitative de phase existante qui se base sur la mesure de l'intensité
des pics du spectre ainsi que la valeur de la diffraction 2 9.

Afin de mettre en évidence la nature de la couche formée par les
inhibiteurs étudiés (HSP, ZPA et AHA) sur la surface de 1’acier au carbone,
ainsi que la nature des oxydes, les diffractogrammes DRX ont été enregistrés
aprés une immersion de 3 heures dans du HCl 1 M avec une concentration
d'inhibiteur de 1000 mg/L. La figure II1.35 donne les différent spectres obtenus
de la surface de I’acier au carbone avec et sans inhibiteurs.

Les spectres révelent clairement la présence de phases de métal et d'oxyde
métallique. Les DRX de la figure I11.34, dans le cas la surface C-S immergée
dans HCL, présente des pics a 44,8°; 64,9° et 82,9°. Les valeurs (20) traduisent
la présence de Fe alors. .La raie (20= 44,8°) est trés intense par rapport aux
autres raies, Il est évident que ce pic est le produit le plus important, ce dernier
est une I’empreinte digitale de Fe [68].

La valeur 26 correspondant a 54,2° indique la formation d’un oxyde qui
peut étre a-Fe204. 11 est bien clair que la surface de 'acier au carbone a subit
une corrosion avec formation d'oxyde de fer (produit de corrosion) dans le
milieu acide [62].

En présence d’'inhibiteur HSP, ZPAL et AHA, le pic a 54,2 ° disparait
complétement, tandis que l'intensité des pics de 44,8°; 64,9° et 82,83° diminue.
Ceci confirme la formation d'un complexe métallique, assurant ainsi la
protection de la surface de I’acier au carbone dans le milieu corrosif. On peut
supposer que la formation d'une couche protectrice se fait a partir de la liaison
Inhibiteur-Fe par Dintermédiaire des hétéroatomes dans les molécules
organiques (C = O et N-H) et les atomes de Fe sur la surface de I'acier au

carbone [61, 67].
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Figure II1.35: Spectre RX, de la surface de I’acier au carbone dans HCI 1M en
absence et en présence des inhibiteurs HSP, ZPAL et AHA.

IV Mécanisme d'inhibition de la corrosion
L'adsorption est influencée par divers facteurs tels que la nature et la
charge de la surface du métal, le nombre de sites d'adsorption et la composition
chimique de l'inhibiteur utilisé. Les extraits aqueux des différentes plantes,
utilisées dans cette investigation, HSP, ZPAL et AHA sont riche en alcaloides,
quinones, saponosides. Ces composés contiennent des fonctions telles que : O-
H, N-H, C = 0 et des cycles aromatiques. Pour expliquer le processus
d'inhibition de la dissolution de la surface de l'acier au carbone, le mécanisme
d'adsorption suivant est proposée pour les trois inhibiteurs [69-71].
a) Les molécules de HSP, ZPA et AHA riche en N et O peuvent étre

protonner en milieu acide:

Inh + xH* - [InhH,]**
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Avec :Inh=Inhibiteur

La surface de l’acier au carbone porte une charge positive dans les
environnements acides. Les molécules protonées sont adsorbées a la surface de
l'acier par ’intermédiaire des ions CI', ces derniers forment des ponts de
connexion entre la surface de l'acier chargée positivement et les composants de
HSP, ZAPL et AHA protonés (Figure I11.36). Nous supposons que l'adsorption
des composants de 1'extrait de HSP est physique.

! ! 1
cl- cl- a-

Q---
O

CI N

Figure II1.36 : Représentation schématique de I’adsorption de molécules
des inhibiteurs (HSP/ZPAL/AHA) protonées sur la surface de I’acier au
carbone chargée positivement.
b) Quand la charge de I’¢électrode est trés négative par rapport au potentiel
de charge nulle, les molécules d’eau protonées et les molécules de HSP,
ZPAL et AHA sous forme cationique sont directement adsorbées a la

surface de I’acier [72, 73] (Figure I11.37).

H\. i H\. ;"’H
| +

Figure II1.37 : Représentation schématique de 1’adsorption de molécules
des inhibiteurs (HSP/ZPAL/AHA) protonées sur la surface de I’acier au
carbone chargée négativement.
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c) La forme non protonée des composants HSP, ZPAL et AHA peuvent
¢galement former des liaisons par le processus donneur-accepteur entre
les ¢électrons 7w (composés hétérocycliques et hétéroatomes) des
molécules HSP, ZPAL et AHA et I’orbitale * d’ vacant des atomes de Fe.
D’un autre coté¢ les électrons de 1’orbitale ‘d’ de Fe pourrait étre
transféré vers l'orbitale n (antibonding) vacant des molécules d'inhibiteur
(rétérodonation) et ainsi renforcer 1'adsorption sur la surface de l'acier.
Cela suggére que les composants de l'extrait de HSP/ZPAL/AHA sont

¢galement adsorbés chimiquement a la surface de l'acier au carbone.
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Conclusion Générale

L’objectif de cette thése était de mettre en valeur de nouveaux inhibiteurs de
corrosion de I’acier dans un milieu acide. Plantes médicinales source de bienfait pour

I’homme, est un potentiel de composés inhibiteurs a ne pas sous-estimé.

Les inhibiteurs utilisé sont a base de ’extrait aqueux de la partie aérienne de

trois plante sahariennes : Hammada scoparia (HSP), Zygophyllum Alba (ZPAL) et
Artémisia Herba Alba (AHA). Ces plantes sont connues pour leurs vertus médicinales
et peuvent é&tre une source d’inhibiteurs non toxique et respectueux de
I’environnement. Une caractérisation qualitative a révélé la richesse des extraits en
alcaloides, quinones, tanins et saponosides. Ces composés contiennent différents
groupes fonctionnels tels que carbonyle, amine et hydroxyle avec des atomes N, O, C

et des noyaux aromatiques.

La démarche pour étudier les propriétés inhibitrices des extraits de ces plantes

s'est articulée autour de trois axes principaux.

Le premier a été consacré a I’évaluation du pouvoir inhibiteur des extraits sur
I’acier XC38 en milieu HCl 1M. Pour ce faire, I’influence de la concentration, du
temps d’immersion et de la température sur les processus de corrosion en 1’absence et

en présence d’inhibiteur a été étudiée par des mesures gravimétriques.

Les résultats obtenus montrent une augmentation de I’efficacité avec la
concentration. Un maximum de 90%, 89% est atteint pour une concentration de 1000
mg.L"' de HSP, ZPAL et AHA respectivement. L’effet du temps d’immersion a
¢galement été réalisé, cette étude a permis de confirmer la stabilité des inhibiteurs en

question.

Les essais concernant 1’effet de la température ont ét¢ menés dans I’intervalle
303-333K. L’augmentation de la température provoque un conflit interne entre les
phénomenes d'adsorption/désorption des composés des inhibiteurs. L’efficacité

inhibitrice diminue avec 1’augmentation de la température. Cette diminution reste
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acceptable sachant que I’efficacité inhibitrice dépasse les 70% pour les trois

inhibiteurs.

Le deuxiéme volet du présent travail a pour but d’étudie la cinétique de

I’inhibition de corrosion de ’acier au carbone par les méthodes électrochimiques

stationnaire et transitoire.

L’examen des courbes de polarisation relatives aux différents composés testés

(HSP, ZPAL et AHA) a montré que la réaction de réduction de I’hydrogeéne a la
surface de 1’acier se fait selon un mécanisme d’activation pure. Les différents
inhibiteurs agissent comme inhibiteurs mixtes a prédominance cathodique.

Les diagrammes d’impédance ont montré qu’il s’agit d’un processus de
transfert de charges sur une surface hétérogéne pour toutes les concentrations étudiées.
Les diagrammes sont constitués d’une boucle capacitive, légeérement aplatie,
généralement décrite comme étant représentative de la résistance de transfert de
charges a I’interface métal/électrolyte. L’amplitude des diagrammes est affectée par la
variation de la concentration, en effet, la taille de la boucle capacitive augmente avec
I’augmentation de la concentration. Les diagrammes de Nyquist indiquent la

formation d’un film protecteur a la surface de I’acier.

Le tracé des différentes isothermes (Langmuir, Temkin et Frumkin) a montré

que I’adsorption de HSP, ZPAL et AHA ob¢it a I’isotherme de Langmuir. Les valeurs
des différents parametres thermodynamiques et d’activation déterminées par les
mesures gravimétriques ont permis de mettre en évidence que l’adsorption des
molécules des extraits des plantes sur la surface de I’acier n’est pas totalement

physique.

ZInfin cette investigation est complétée par 1’étude de la morphologie de la

surface de I’acier en absence et en présence des inhibiteurs. L’utilisation de
spectroscopie IR et UV-Visible, la microscopie a balayage électronique, dispersion
d’énergiec EDX et Diffraction par rayon X, a confirmé la formation d’un film

protecteur par les molécules de HSP, ZPAL et AHA a la surface de I’acier.
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Finalement, vue la diversité des résultats, le processus d’inhibition de la

corrosion de 1’acier au carbone en milieu HCI 1M par HSP, ZPAL et AHA est plus
complexe qu’une simple adsorption physique. Le processus d’adsorption chimique ne
peut étre compleétement exclu. Le transfert ou le partage d’électrons entre les
molécules des inhibiteurs et les orbitales ‘d’insaturées de la surface est renforcé par la
présence d’hétéroatomes avec des paires d’électrons libres, des orbitales des
molécules ayant des é€lectrons faiblement liés ; comme il peut se produire avec des
molécules ayant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques possédant des
¢lectrons m. L’inhibition se fait par adsorption physique renforcée par formation de
liaison chimique entre les composants des inhibiteurs et la surface de l’acier au

carbone.

Nous pouvons envisager quelques perspectives pour la poursuite de ce travail :

v’ L’évaluation de I’efficacité de ces composés comme inhibiteurs de la corrosion
pour d’autres alliages dans différents milieux.

v D’utiliser ces extraits naturels comme additifs anticorrosifs pour peintures a
base aqueuse.

v" Faire une étude plus poussée pour connaitre 1’effet inhibiteur des familles tel
que les alcaloides, les flavonoides et les tanins,...
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	Partie A : Généralités sur les inhibiteurs de corrosion 
	I.1 Généralité sur la corrosion 
	La réaction électrochimique est un processus hétérogène, constitué par une séquence de processus physico-chimiques, adsorption, réactions à la surface de l'électrode (transfert de charge) avec éventuellement des réactions chimiques et des étapes physiques comme phénomènes de transport et de transfert [37]. Plusieurs méthodes sont disponible, elles se différencient les unes des autres par la forme du signal appliqué : un balayage, une impulsion ou une modulation. 
	La plus courante des techniques non stationnaires est l’impédance électrochimique où la fonction d’excitation en potentiel est le plus souvent de type sinusoïdale avec variation de fréquence. Notons que le principe de cette technique, sera plus développé dans le chapitre II. A titre indicatif, elle consiste à appliquer un signal sinusoïdal en potentiel (ou en courant) de faible amplitude à un système électrochimique et à suivre la réponse sinusoïdale en courant (ou en potentiel), pour différentes fréquences du signal de perturbation.  
	Où 𝝎 représente la vitesse angulaire appelée aussi la pulsation et 𝝋 le déphasage entre deux signaux.  
	I.5.3 Microscopie électronique à balayage 
	Le pouvoir de résolution du MEB dépend de la taille de la zone d’où provient le signal utilisé pour former l’image : environ 1 à 4 µm avec les électrons rétrodiffusés et les rayons X ; 5 nm avec les électrons secondaires, ce qui permet d’atteindre des grossissements utiles de 50 000 x.  La profondeur de champ du MEB est d’environ 100 fois supérieur à celle d’un microscope optique ( 500 µm à 100 x et 30 µm à 2000 x), ce qui permet d’observer des surface présentant des reliefs, telles que des surfaces de rupture [42]. 
	Pour l’observation au MEB, les échantillons ne requièrent aucune préparation spéciale, à condition qu’ils soient des conducteurs électriques. La possibilité d’observation directe de la surface des échantillons, fait que cet instrument est très sollicité en corrosion. Couplé à un spectromètre de rayon X, le MEB permet de faire des analyses chimiques sur de très petits volumes de matière, ou d’obtenir des images qui montrent la répartition spatiale des éléments [42]. 
	Conclusion  
	 2005, l'extrait aqueux des feuilles de henné (lawsonia) est testé comme inhibiteur de corrosion de l'acier au carbone, du nickel et du zinc dans des milieux d’acides, neutres et alcalins, en utilisant la technique de polarisation. L'efficacité d'inhibition augmente lorsque la concentration d'extrait est augmentée. Le degré d'inhibition dépend de la nature du métal et du type du milieu. Pour l’acier et le nickel, l'efficacité d'inhibition augmente dans l'ordre: acide <neutre <alcalin, tandis que dans le cas du zinc elle augmente dans l'ordre: acide <alcalin <neutre [57]. 

	 2012, A.Nabel et al.[63], ont pu constater que L'efficacité d'inhibition de corrosion de l'acier au carbone dans du HCl 1 M par des dérivée de la vanilline, dépendait de leur concentration et des structures chimiques. L'adsorption de ces inhibiteurs s'est avérée obéir au modèle d'adsorption de Langmuir. Les mesures de polarisation ont montré le comportement de type mixte de ces inhibiteurs. 

	13
	14
	II.2.2 Electrolyte 
	II.2.3 Inhibiteurs 
	L’inhibiteur utilisé lors de cette investigation est à base d’extrait de plantes saharienne Hammadascoparia (HPS), Zygophyllum Album L(ZPAL) etArtémisia HerbaL(AHA). Le choix de ces plantes est guidé par plusieurs facteurs : 
	II.2.3.1 Présentation du matériel végétal  
	Les plantes utilisées dans cette investigation sont  Hammadascoparia(HPS), Zygophyllum Album L(ZPAL) et Artémisia Herba L(AHA), ce sont des plantes saharienne connue par leurs vertus dans la médicine traditionnelle. Elle sont été collectées dans la région de Béchar au sud ouest Algérien (Figure II.1). La partie aérienne de la plante a été coupé en petits morceaux et séchés à l'ombre à température ambiante pendant deux semaines. La matière végétale est stockée soigneusement dans des sacs hermétiques jusqu'à son utilisation.  
	/ 
	/ 
	Figure II.2 : La plante Hammada Scoparia 
	 Zygophyllum alba L 
	Zygophyllum alba L, connue sous le nom de ‘aggaya’, un genre majeur dans la famille Zygophyllacées. Zygophyllum alba L est un arbuste faible perpétuel avec de nombreuses tiges ramifiées de 25 à 50 cm, des feuilles et des pétioles succulents opposés[2]. La tige est hautement branchée, les fleurs sont blanches et la floraison se produit au mois de mars. Le fruit contient 5 lobes dilatés soudés à leur base et ensuite l'élargissement du pic (Figure II.3). Zygophyllum se trouve dans de nombreux sols sablonneux côtiers et intérieurs salés du monde, Il a une large répartition géographique en Egypte et est commun dans les marais salants secs dans les ceintures costales de la Méditerranée et des mers rouges largement répartis le long des rivages  du Sinaï, des Oasis et du delta du Nil (autour des lacs), Il est distribué dans tout le Sahara nord-africain en Arabie et en Afrique orientale tropicale[7], avec une forte tolérance à l'environnement salé et sec[8, 9]. 
	Comme la plupart des plantes appartenant au genre Zygophyllum possédant plusieurs effets biologiques, en Algérie, Zygophyllum album est employé pour traiter le diabète, les spasmes, les coliques, le rhumatisme et les dermatoses .D’autres vertus telles que les activités anti-inflammatoire, antipyrétique et antivirale sont très connues à ces espèces [10]. 
	Une étude, réalisée par A. Hashemetal[11],pour le traitement de l’eau par les plantes, le Zygophyllum album présente une bonne capacité vis-à-vis  la biosorption du plomb Pb (II). 
	/ 
	Figure II.3 : La plante Zygophyllum Album L 
	 Artémisia Herba Alba  
	Artémisia Herba Alba ,connue sous le nom de ‘Chih’, est un arbuste nain ,  herbacée à tiges ligneuses, ramifiées et tomenteuses de 30 à 50 cm de long. Les feuilles sont courtes, sessiles, pubescentes et argentées. Les capitules sont  groupés en pannicules de petite taille de 1,5 à 3 mm allongés et étroits contenant de 3 à 6 des fleurs jaunâtres. Les bractées externes de l’involucre sont orbiculaires et pubescentes[12] (Figure II.4).Artémisia Herba Alba L  pousse dans les zones arides du Bassin méditerranéen, et s’étend dans l'Himalaya nord-ouest. Cette plante est abondante dans la péninsule ibérique et atteint une plus grande population dans le centre de l'Espagne qui s’étend sur l'est, le sud et le sud de l’Espagne [13-15]. 
	L’Artémisia herba alba est très utilisé au Moyen -Orient et en Afrique du nord comme analgésiques, antibactériens, antispasmodiques et hémostatiques[16]. Il a été prouvé son effet hypoglycémiant [17].Il a été démontré que l'extrait de la partie aérienne de l’Artemisia Herba-alba d’Algérie est une source d’ antioxydants et ayant une activités anti-inflammatoires[18]. Cette plante est également suggérée comme une importante source de fourrage pour les moutons et pour le bétail dans des régions comme les haut- plateau Algérien où il pousse abondamment [19, 20]. 
	/ 
	Figure II.4 : La plante Artémisia Herba Alba 
	Tableau II.2 : Exemples de composés isolés à partir de HSP, ZPAL er AHA. 
	II.2.3.2 Préparation des inhibiteurs 
	II.3 Caractérisation des inhibiteurs 
	La caractérisation qualitative des extraits aqueux de HSP, ZPAL et AHA est effectuée par un criblage phytochimique et la Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF). 
	II.3.1 Criblage phytochimique 
	II.3.2 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IR-TF) 
	Le courant est déphasé d’un angle φ par rapport au potentiel. En régime potentiostatique,la perturbation suit l’équation (II.5) [31]. 
	𝑬 𝒕 = 𝑬 𝟎 +∆𝑬 𝐬𝐢𝐧  𝝎𝒕                                        (𝐼𝐼.5) 
	Avec : 𝝎=𝟐𝝅𝒇  etfest la fréquence de la perturbation 
	Si l’amplitude ΔE reste suffisamment petite pour satisfaire la condition de linéarité, la réponse en courant s’écrira (équation II.6) : 
	𝑰 𝒕  =  𝑰 𝟎 +∆𝑰 𝐬𝐢𝐧  𝝎𝒕+𝝋                            (𝐼𝐼.6 )  
	   
	Figure II.9 : Réponse linéaire en courant à une excitation sinusoidale en potentiel de faibles amplitudes autour d’une valeur stationnaire Ec. 
	Le modèle de Temkin est linéairement représenté par l'équation (II.11) 
	La relation entre la vitesse de corrosion et la température peut être exprimée par l'équation d'Arrhenius (II.17). Une information importante sur le mécanisme de l'action inhibitrice peut être obtenue en comparant l'énergie d'activation apparente (Ea), obtenue en présence et en son absence d’inhibiteur. 
	 𝑊 𝑐𝑜𝑟𝑟 =𝐴𝑒𝑥𝑝 −  𝐸 𝑎  𝑅𝑇                                (𝐼𝐼.17) 
	On porte lnWcorr et ln (Wcorr/T) par rapport à1/T dans la gamme des températures (303-333K) en présence de diverses concentrations d'extraits HSP /ZPAL / AHA. A partir des pentes des droites obtenues, les valeurs de Ea et ∆Ha seront calculées. 
	II.8.2 Technique d’analyse de la morphologie de la surface 
	II.8.2.2 Microscopie électronique à balayage MEB/ EDX 
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	III.1 Introduction  
	a) Caractérisation des inhibiteurs 
	b) Etude gravimétrique 
	d) Isotherme d’adsorption  
	e) Paramètres thermodynamiques: K ads ,∆Gads,et Qads. 
	f) Paramètres d’activation : Ea, ΔHa. 
	g) Etude de la morphologie de la surface :infra-rouge (IR), UV-Visible, MEB, EDX et DRX. 
	III.2.2 Spectroscopie Infra-Rouge 
	/ 
	/ 
	Figure III.3 : Spectre infrarouge de l’extrait aqueux de l’AHA. 
	III.2.2.1 Hammada scoparia 
	III .2.2.2 Zygophyllum Album L 
	La bande à 3393 cm-1 est caractéristique de la vibration de la liaison N-H/O-H [5]. La bande de longueur de 2926 cm-1 correspond à OH, probablement d’un groupement carboxyle, approuvé par  le pic de 1040 cm-1[6]. On note aussi, un pic pointu, d’intensité moyenne, à 1726 cm-1 associé au groupement C=C. La bande autour de 1155 cm-1 est due à la vibration d’étirement C-N. La valeur de 574 cm-1 indique la présence de C-Cl [6] (Figure III.2). 
	III.4 Mesure gravimétrique  
	III.4.1 Effet de la concentration 
	III .4.3 Effet du temps d’immersion 
	III.4.2 Effet de la température 
	Conclusion 
	Vu les constatations faites suite à l’étude de l’effet de la concentration des inhibiteurs, le temps d’immersion et enfin l’effet de la température on peut avancer quelques explications concernant le processus d’inhibition. 
	L'augmentation de la concentration en inhibiteur, est une indication d'une augmentation du nombre de composants des extraits adsorbés sur la surface de l’acier au carbone. Ils bloquent ainsi les sites actifs dus à l’attaque directe de l’acide et protègent le métal contre la corrosion.  
	Il est clair que ces inhibiteurs retardent la corrosion à des températures plus basses, et l'effet d'inhibition est diminué à des températures élevées. Selon la littérature[12, 13], cela est probablement dû à la désorption partielle des composants des extraits de HSP, ZPAL et AHA de la surface du métal. Dans ce cas, l'adsorption est principalement due à une interaction électrostatique qui s'est réduite à haute température [11, 14].Ceci confirme que le processus d'adsorption est principalement du type physisorption. Ces interprétations prouvent que le processus d'inhibition provoque un conflit interne entre les phénomènes d'adsorption/désorption des composés des inhibiteurs. Ceci sera mis en évidence d’une manière plus approfondie  par les méthodes électrochimiques. 
	III.5 Méthodes électrochimiques  
	III.5.1 Courbes de polarisation   
	Les courbes de polarisation de l'acier au carbone dans les solutions HCl 1M à 303 K en absence et en présence des inhibiteurs HSP, ZPAL et AHA à différentes concentrations .Ces courbes ont été obtenues après 2h d’immersion. 
	 H ads + + e − → H ads  
	III.5.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique 
	 𝑶𝒓𝒈 (𝒔𝒐𝒍) +𝒏  𝑯 𝟐 𝑶  𝒂𝒅𝒔  ⟶ 𝑶𝒓𝒈 (𝒂𝒅𝒔) +𝒏  𝑯 𝟐 𝑶  𝒔𝒐𝒍        (𝐼𝐼𝐼.21) 
	III.7 Paramètres thermodynamiques 
	III.7.1 Constante d’équilibre du processus d’adsorption Kads 
	 Rappelons que les valeurs de la constante Kads sont déterminées par extrapolation des droites des isothermes de Langmuir avec l’axe Cinh/θ. Ces valeurs nous informent sur le caractère des forces/liaisons entre les  molécules des inhibiteurs et la surface de l'acier. Signalons que, de grandes valeurs de Kads impliquent une adsorption plus efficace et donc une meilleure efficacité d'inhibition.  
	 Dans notre investigation, les valeurs de Kads diminuent avec l'augmentation de la température (Tableau III.11), suggérant que les inhibiteur en question sont physiquement adsorbés sur la surface du métal et les processus de désorption sont favorisés par l'augmentation de la température [40]. L’adsorption chimique ne peut être totalement exclue en raison de la nature complexe du processus d'inhibition de la corrosion d’un côté et la disponibilité des atomes tel que l’azote(N) et  l’oxygène(O) dans les molécules des différent extraits de HSP, ZPAL et AHA 
	 L’inspection des valeurs de Kads montre qu’elles sont plus élevées dans le cas de l’inhibiteur HSP. Ceci permet d’avancer que ce dernier est plus efficace que les deux autres inhibiteurs ZPAL et AHA.  
	III.7.2 Enthalpie libre d’adsorption  
	L'enthalpie libre standard d'adsorption (ΔG°ads) et la constante d'adsorption (Kads) sont reliées par l'équation (III.22) : 
	 ∆𝐺 𝑎𝑑𝑠 =−𝑅𝑇𝐿𝑛 999  K ads             (III.22) 
	 R : Constante des gaz parfait libre standard de l'adsorption. 
	 C : concentration de l’inhibiteur (mg/L). 
	 Kads : constante d’équilibre du processus d’adsorption. 
	 θ : Taux de recouvrement. 
	Tableau III.11 : Paramètres thermodynamiques l’adsorption des extraits HSP, ZPAL et AHA sur l’acier au carbone dans HCl 1M. 
	Les valeurs négatives des enthalpies libres d’adsorption (ΔGads) révèlent la spontanéité du processus d'adsorption. Les valeurs négatives des ΔGads révèlent la spontanéité du processus d'adsorption. Rappelons que les valeurs de ΔGads allant jusqu’au -20 Kj.mol-1 sont compatibles avec l’interaction électrostatique entre les molécules chargées et le métal chargé (physisorption).Tandis que celles comprises entre -80 et -400 kJ. mol-1 sont associées à une chimisorption résultant du partage ou du transfert d’électrons des molécules d'inhibiteur à la surface du métal pour former un type de liaison coordonné [41]. 
	Dans la présente étude, les valeurs de ΔGads pour les extraits de HSP, ZPAL et AHA sont comprises entre -21 et -26 Kj.mol-1. Ces valeurs correspondent à la fois à une adsorption électrostatique et chimique. Les paires d'électrons non partagés dans les atomes d'azote et les atomes d'oxygène pourraient interagir avec les orbitales ‘d’ de l'atome de fer pour donner un film protecteur chimisorbé. 
	III.7.3 Chaleur d’adsorption 
	Ces valeurs allaient de -48,78 à -28,95 KJ / mol, indiquant que l'adsorption de ces inhibiteurs à la surface de l'acier est exothermique [49]. Dans ce cas l'efficacité d'inhibition diminue avec l’élévation de la température. 
	En physisorption la chaleur libérée est généralement comprise entre 8,36 KJ/mol et 25,08 kJ/mol, En chimisorption elle est rarement inférieure à 80 kJ/mole. Dans cette investigation, les valeurs de Qads atteignent 44 kJ/mol à la concentration optimale en inhibiteur, on suggère que l’adsorption n’est pas purement physique. 
	III.8 Paramètres d’activation 
	Dans une très grande majorité des cas, une élévation de température accélère les réactions, et dans ce cas accroît considérablement la vitesse de corrosion.  
	Du point de vue pratique, à titre d’exemple, le décapage chimique des aciers dans les bains acide se fait à haute température. Cette opération est réalisée, bien entendue, en présence d’un inhibiteur afin de protéger la surface du métal. Dans cet axe, plusieurs chercheurs ont étudié l’effet de la température sur  l’efficacité des inhibiteurs organiques  ou à base de plantes, ainsi que sur leurs stabilités à des températures plus au moins élevées. 
	 La dépendance de la vitesse de corrosion avec la température est exprimée par l’équation d’Arrhénius : 
	III.9 Etude de la morphologie de la surface  
	L'une des principales critiques de l'utilisation des extraits de plantes comme inhibiteurs de corrosion est l’incapacité à identifier le composant actif principal qui est responsable de l'action inhibitrice en raison de la composition chimique complexe de l'extrait brut. Cependant, à travers de recherches antérieurs [55], l'utilisation de techniques spectroscopique et méthode  d'analyse de surface a permet de caractériser les matériaux actifs dans la couche adsorbée et par la suite essayer d’identifier les composants les plus actifs dans l'extrait du matériel végétal. 
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