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Résume :

Dans cette optique, notre objectif est la valorisation de 1’extrait aqueux de la plante Ulex
Europaeus (U.E), en tant qu’inhibiteur vert de corrosion de I’acier XC38 dans une solution de
HCI 1M. Le suivi du mécanisme d’inhibition est assure par la methode électrochimique (courbe
de polarisation). L’influence de la concentration, du temps d’immersion et de la température
sur les processus de corrosion de I’acier au carbone en milieu HCI 1M en présence d’U.E a été
étudiée. Ce travail a été complété par une analyse de la morphologie de la surface du métal par

la spectroscopie électronique a balayage MEB.

Mots clés : acier, corrosion, acide, inhibiteur vert, polarisation.

Abstract:

The objective of this study is to develop the aqueous extract of the Ulex Europaeus (U.E) plant
as a green corrosion inhibitor for XC38 steel in a 1M HCI solution. The inhibition mechanism
was examined using the electrochemical method (polarization curve). The influence of
concentration, immersion time and temperature on the corrosion processes of carbon steel in
1M HCI in the presence of E.U. was studied. This work was completed by an analysis of the

morphology of the metal surface using scanning electron spectroscopy (SEM).

Key words: steel, corrosion, acid, green inhibitor, polarization.
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INTRODUCTION GENERALE

Les métaux ont toujours joué un réle essentiel dans le progrés de notre civilisation
technique. lls ont été utilisés dans la fabrication et la production industrielle d'une vaste gamme
de produits, d'articles et de systémes, ainsi que dans la construction et I'équipement sous
diverses formes [1]. Les composants essentiels des machines, des équipements de précision, des
moyens de transport, des centrales électriques et d'autres structures sont généralement fabriqués en
métal. De méme, les composants électroniques nécessitent une quantité significative de métal pour
assurer leurs connexions. Toutefois, la durabilité des objets métalliques repose principalement sur leur
capacité a résister a la corrosion [2].

La corrosion est un phénoméne naturel et inévitable qui affecte les matériaux
métalliques en contact avec leur environnement. Elle se définit comme la dégradation des
matériaux par des réactions chimiques ou électrochimiques. Cette dégradation peut entrainer
des pertes économiques significatives et poser des risques de sécurité dans de nombreuses
industries.

En particulier, la corrosion constitue un probléme crucial dans le secteur industriel, notamment
dans I’industrie pétroliere [3].

L'acier au carbone est un matériau de choix dans de multiples secteurs industriels en raison de
sa résistance, de sa durabilité et de sa facilité de fabrication. Cependant, son point faible réside
dans sa tendance a la corrosion lorsqu'il est exposé a des environnements corrosifs. Cette
corrosion peut entrainer des dommages significatifs non seulement sur la durée de vie des
structures et des équipements, mais aussi sur la sécurité et I’environnement [4].

Par conséquent, la lutte contre la corrosion est une priorité pour les ingénieurs et les chimistes.
Cela implique le développement de méthodes de prévention, de contréle et de réparation pour
protéger les matériaux et prolonger leur durée de vie. Parmi ces méthodes figurent 1’utilisation
de revétements protecteurs, 1’application de traitements de surface, la conception de structures
résistantes a la corrosion et 1I’emploi de technologies avancées de surveillance et de
maintenance.

La lutte contre la corrosion des métaux et des alliages constitue un processus qui
engendre des dépenses substantielles pour les industries. Il est estimé que le codt global de la
corrosion dans les pays développes represente environ 3 a 5 % de leur produit intérieur brut [5].
Les degats causés par la corrosion peuvent étre evités par différentes méthodes, comme
I'optimisation des matériaux utilisés, la modification des fluides de production, la surveillance

des processus et l'utilisation d'inhibiteurs chimiques.
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L 'utilisation d'inhibiteurs représente une approche pratique et efficace pour protéger contre la
corrosion, surtout dans des environnements acides, ou leur fonction est d'empécher la
dissolution du métal et la dégradation des acides. Les solutions acides sont couramment
employeées dans divers processus industriels pour éliminer les dép6ts de tartre et de rouille
indésirables. Par exemple, I'acide chlorhydrique est largement préféré dans les processus de
décapage des métaux [6].

L'émergence croissante des inhibiteurs verts en remplacement des inhibiteurs chimiques
conventionnels constitue une tendance significative dans la lutte contre la corrosion. Ces
inhibiteurs verts, issus de sources naturelles comme les extraits de plantes, présentent plusieurs
avantages écologiques et économiques. De plus, leur disponibilité a partir de ressources
renouvelables favorise une approche de protection contre la corrosion plus durable. Leur
efficacité croissante dans la prévention de la corrosion est de plus en plus reconnue, ce qui
favorise leur adoption dans divers secteurs industriels.

Bien que nos recherches précédentes aient indiqué que l'extrait de cette plante Ulex Europaeus
n'était pas utilisé pour inhiber la corrosion dans un environnement d'acide chlorhydrique, nous
avons choisi de I'étudier a cette fin. Dans cette optique, nous avons entrepris d'évaluer ses
capacités d'inhibition de la corrosion.

L'objectif de cette étude est d'analyser les propriétés inhibitrices de I'extrait d'Ulex Europaeus
en tant que moyen de protection naturel et en mettant 1’accent sur la corrosion de 'acier XC38
dans milieux HCI. Dans le cadre de cette étude, des mesures électrochimiques ont été

effectuées. Ces techniques ont permis de déterminer I'effet inhibiteur de cette plante.



CHAPITRE 1

INHIBITEUR DE CORROSION
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I. Généralités sur les inhibiteurs de corrosion :

1. Généralités sur la corrosion :

a. Notions générales sur la corrosion :
La corrosion se refere & une interaction irréversible entre un matériau et son environnement,
entrainant soit la perte de matériau, soit la dissolution d'un constituant de I'environnement dans
le matériau. Cette réaction peut avoir des conséquences positives et négatives, allant des
dommages matériels causés par l'absorption de composants de I'environnement, tels que
I'nydrogéne dans l'acier, qui altére les propriétés mécaniques du matériau, & d'autres réactions
similaires.
La dégradation des métaux peut étre déclenchée par la corrosion chimique, biochimique et
électrochimique, en fonction de la nature de I'environnement. La corrosion chimique se produit
lorsqu'il y a une réaction purement chimique entre la surface du matériau et un gaz ou un liquide
non électrolytique, souvent a des températures élevées, sans échange d'électrons, comme
I'oxydation de I'acier lorsqu'il est exposé a I'oxygene a des températures élevées. En contraste,
la corrosion électrochimique se produit en présence d'un électrolyte.
La corrosion peut étre déclenchée par divers facteurs, mais le plus souvent, elle résulte d'un
processus électrochimique provoqué par la coexistence d'un métal susceptible de se corroder et
d'un milieu oxydant agissant comme un électrolyte.
La corrosion des métaux dans des milieux aqueux est un processus électrochimique qui
comprend au moins deux réactions électrochimiques se produisant a la surface du métal. Les
produits de la corrosion peuvent se présenter sous forme d'espéces dissoutes ou de solides issus

de la corrosion.

De maniere générale, une cellule de corrosion électrochimique requiert quatre éléments :
- L'anode, ou se produit la corrosion,

- La cathode,

- L'électrolyte (tel que I'eau, un acide, un sol, etc.),

- Les connexions électriques entre I'anode et la cathode.
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L'anode et la cathode sont connectées a travers la solution (électrolyte) par un parcours de
courant ionique, tandis qu'elles sont également reliées via le métal par un trajet électronique.
Une réaction électrochimique implique le transfert d'électrons d'une substance a une autre,
provoquant ainsi un flux de courant continu a travers la cellule de corrosion. La figure suivante

(figure 1.1) représente les éléments de la cellule électrochimique de la corrosion.

Chemin

Electrolyte des ions

Chemin des

électrons

Fig.1.1 : Elément de la cellule électrochimique de la corrosion.

En résumé, la corrosion électrochimique résulte de I'oxydation d'un métal solide en ions
métalliques chargés positivement dans une solution, se produisant dans des zones désignées
comme des anodes. Les électrons excédentaires ainsi générés traversent le métal jusqu'a des
zones nommeées cathodes, ou ils sont utilisés lors d'une réaction de réduction. L'électrolyte doit
contenir une substance apte a subir une réduction a la cathode, ainsi que des ions capables de
fermer le circuit électrique entre les régions anodique et cathodique (ce qui suppose que le
milieu corrosif agisse comme un électrolyte). Un courant se déplace de la zone anodique vers
la zone cathodique a travers la solution. La force motrice de cette réaction est la différence de
potentiel électrique, qui induit un flux de courant entre I'anode et la cathode [3].

b. Les facteurs de la corrosion [4, 5] :

La corrosion est un processus complexe influencé par de nombreux facteurs liés a la fois aux
caractéristiques du métal et a son environnement. Ces variables, internes ou externes, se

regroupent généralement en quatre catégories principales.

v Facteurs du milieu corrosif : Concentration du réactif ; Teneur en oxygene ; pH du

milieu ; Température et pression.

v' Facteurs metallurgiques : Composition de 1’alliage ; Procédés d’élaboration ;

Impureté ; Traitement thermique ; Traitement mécanique.
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v Facteurs définissant les conditions d’emploi : Etat de surface ; Forme des pieces ;
Emploi d’inhibiteur ; Procédés d’assemblage.

v Facteurs dépendant du temps : Vieillissement ; Tensions mécaniques ; Modification
des revétements protecteurs.

c. Impact social et environnementale sur la corrosion :

De nos jours, la corrosion est simplement une réalité a accepter, plutdt qu'une surprise ou
un mystére, ni méme un phénomeéne intrinsequement positif ou négatif. Chaque année,
approximativement un quart de la production d'acier mondiale est estimé étre croché. La
variabilité des colts associés rend difficile toute estimation précise, cependant, les pertes
financiéres résultant de la corrosion sont indubitablement considérables. En outre, la corrosion
des matériaux entraine un gaspillage notable de ressources premieres et d'énergie [6].

La corrosion a un impact significatif sur la vie quotidienne, car elle influe sur la fiabilité des
matériaux et affecte l'infrastructure publique, les installations industrielles, ainsi que les
secteurs d'activité et de responsabilité gouvernementale les plus importants (figure 1.2).

La corrosion peut avoir des répercussions environnementales significatives. Les défaillances
causées par la corrosion des pipelines de pétrole ou de gaz, ainsi que des réservoirs
d'hydrocarbures, peuvent entrainer des consequences graves sur I'écosysteme, notamment une
pollution de I'eau et de I'air. Les incidents attribuables & la corrosion peuvent théoriquement
entrainer la destruction d'une flore ou d'une faune inestimable [7, 8].

Fig.1.2 : La corrosion est un probleme industriel majeur.

d. Prévention et lutte contre la corrosion :
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Etant donné que tout produit industriel est exposé & un environnement plus ou moins
agressif, il est essentiel de prendre en compte sa durabilité en envisageant les mesures de lutte
et de prévention contre la corrosion [6].

Diverses approches sont disponibles pour protéger les systemes métalliques contre la
corrosion, et elles peuvent étre regroupées en plusieurs catégories : la protection
thermodynamique, la protection cinétique, la protection par barriére, la conception structurale,
le contrble environnemental et la conception meétallurgique. L'objectif principal de ces
méthodes de protection est généralement de ralentir la vitesse de corrosion a un niveau
acceptable, permettant ainsi au matériau de maintenir sa durée de vie normale ou souhaitée.
Dans certains cas, la protection contre la corrosion vise a éliminer completement ce phénomeéne.
La vitesse de la réaction globale de corrosion est dictée par la réaction la plus lente, qu'elle soit
anodique ou cathodique. Comprendre la réaction qui limite la vitesse permet souvent de réduire
efficacement la corrosion [9].

Il existe diverses approches bien établies pour prévenir et contrdler la corrosion, qui
varient en fonction du matériau a protéger, des conditions environnementales telles que la
résistivité du sol, I'humidité, I'exposition a I'eau salée ou a des environnements industriels, du
type de produit a traiter ou a transporter, ainsi que d'autres facteurs. Parmi les méthodes les plus
fréquemment utilisées, on trouve :

- L'application de revétements protecteurs organiques et métalliques,
- L'utilisation d'alliages résistants a la corrosion,

- La substitution par des matériaux plastiques et des polymeres,

- L'utilisation d'inhibiteurs de corrosion,

- La mise en place de systemes de protection cathodique.

%+ Prévention de corrosion par les inhibiteurs :

a. Définition d’inhibiteur :

Selon la définition de la National Association of Corrosion Engineers (NACE), un
inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu'elle est introduite dans un
environnement a faible concentration [10, 11].

Selon la norme L8044, un inhibiteur est défini comme une substance chimique ajoutée au
systéeme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité, entrainant une réduction
de la vitesse de corrosion sans modifier de maniére significative la concentration de I'agent

corrosif présent dans le milieu agressif [12].

b. Domaine d’utilisation :



CHAPITRE 1 INHIBITEUR DE CORROSION

L'un des avantages de l'utilisation des inhibiteurs est qu'ils peuvent étre ajoutés aux
systemes corrosifs sans modifier ou interrompre le processus. En outre, comme ils sont ajoutés
en tres petites quantités, leur efficacité est facile a contréler [13].

Dans les systemes fermes, I'utilisation d'inhibiteurs est favorisee, car il est plus simple de
maintenir la concentration nécessaire d'inhibiteur.
Les inhibiteurs sont employés dans une diversité d'applications, notamment [14] :
* Le traitement des eaux, comprenant :
- Eaux sanitaires (potables)
- Eaux de refroidissement (pour les industries, la chimie, l'automobile, etc.)
- Eaux chaudes et production de vapeur
* L'industrie pétroliére, englobant :
- Les installations de forage
- L'extraction
- Le transport et le stockage
* Le décapage acide ou le détartrage acide des installations métalliques
* L'ajout d'additifs anticorrosion dans les peintures
* Le stockage ou le transport de produits métalliques avec 1'utilisation d'inhibiteurs en phase
vapeur.
c. Propriétés et classes des inhibiteurs :
- D’une maniére générale un inhibiteur doit :
Abaisser la vitesse de corrosion du métal
Etre stable en présence des autres constituants dans le milieu
Etre stable a la température d’utilisation

Etre efficace a faible concentration

A N NN

Etre compatible avec les normes de sécurité [15, 16]

- Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés selon difféerents critéres, qui se
distinguent les uns des autres de différentes manieres et qui sont trés variés on peut les

classer de plusieurs fagons :
v Selon leur nature, on distingue deux types :

» Les inhibiteurs organiques, en raison de leur vaste champ d'application et de leurs avantages

écologiques, sont aujourd'hui les plus répandus [17].
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> Les inhibiteurs inorganiques ou minéraux peuvent se présenter sous forme d'anions ou de
cations. Cependant, en raison de leur toxicité élevée, ils ne devraient plus étre utilisés, sauf

en cas de précautions extrémes [18].

v Selon le type de réaction électrochimique a bloquer, on distingue trois cas :

» Pour les réactions cathodiques, les inhibiteurs agissent en freinant les réductions
d'oxygéne ou de protons H+ de I'eau, souvent en réduisant leur diffusion ou leur
concentration.

» Pour les réactions anodiques, les inhibiteurs agissent en ralentissant I'oxydation
du métal, ce qui réduit la densité de courant de dissolution du métal et augmente
son potentiel de corrosion.

> Les inhibiteurs mixtes ciblent a la fois les réactions anodiques et cathodiques,
en réduisant simultanément leur vitesse [19, 20].

v Selon le mécanisme réactionnel mis en jeu :

> Les inhibiteurs qui agissent par adsorption sont généralement les inhibiteurs organiques.
Leur fonction est d'empécher I'action des agents agressifs sur le métal en se liant a sa
surface. Cette liaison se produit principalement via leurs groupes actifs, tels que les parties
polaires ou les doublets non liants des atomes [21]. Ces centres actifs sont capables
d'interagir avec le métal en échangeant des électrons, ce qui conduit a la formation de
complexes [22].

» Les inhibiteurs qui agissent par passivation sont généralement des inhibiteurs minéraux
oxydants. Leur action induit la passivation spontanée du métal, soit en renforcant la couche
d'oxyde/hydroxyde qui se forme naturellement a la surface du métal, soit en augmentant le
potentiel de corrosion du matériau jusqu'a atteindre une valeur propice a la formation d'un
film passif protecteur.

> Les inhibiteurs par précipitation ou conversion chimique agissent en formant un film de
surface composé de sels ou de complexes métalliques insolubles sur le métal.

Ils peuvent étre regroupés dans le diagramme suivant [23] :
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4 )

e Inhibiteurs minéraux

e Inhibiteurs
organiques

e Inhibiteurs

particuliers (par

revétement)
/

. ® Inhibiteurs cathodiques
Meécanisme
N . ® Inhibiteurs anodiques
d’action
Classes électrochimique ® Inhibiteurs mixtes
d'inhibiteurs
J/
Mécanisme / ¢ Inhibiteurs agissant par \
d’action adsorption a la surface du
interfaciale métal
¢ inhibiteurs agissant par la
formation d’un film
protecteur sur la surface.
Classification des inhibiteurs de corrosion \ _/

1. Inhibiteurs de corrosion dans les milieux acides :

Les environnements acides sont fréquemment utilisés dans divers processus industriels,
notamment le nettoyage chimique de métaux tels que l'acier au carbone, I'acier inoxydable, le
titane, le cuivre et d'autres alliages. Le choix de l'inhibiteur ou de sa formulation dans ces
conditions dépend du type spécifique de corrosion impliqué, en tenant compte de facteurs tels
que la composition de I'acide, la température et la présence potentielle de substances organiques
ou inorganiques dissoutes [24].

Lomonossov (1743-1756) est connu pour avoir effectué les premiéres expériences
systématiques sur l'impact des acides sur les métaux, ouvrant ainsi la voie a des avancées

majeures dans ce domaine [25].

En milieu acide, l'inhibition repose principalement sur trois catégories de composés : les
composeés azotes, tels que les amines, avec un centre actif azoté ; les composés soufrés avec un
centre actif soufré ; et les alcools acétyléniques. Dans I'industrie, les mélanges d'amines a haut
poids moléculaire sont généralement utilisés comme inhibiteurs de décapage. Certains agissent
en tant qu'inhibiteurs cathodiques, ralentissant la réduction des cations d’hydrogéne au niveau

10
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cathodique, tandis que d'autres fonctionnent comme des agents filmogenes, empéchant les

cations d'’hydrogéne de pénétrer dans les surfaces métalliques [26].

2. Méthodes d’évaluation de I’inhibition de corrosion :

Au début de l'industrie, notamment dans le secteur pétrolier, le choix des inhibiteurs de
corrosion était largement basé sur des essais et des erreurs. Au cours des cinquante dernieres
annees, des recherches approfondies ont été menées sur les inhibiteurs de corrosion et les divers
facteurs qui influent sur leur efficacité [27].

Avec le développement de l'industrie et de la technologie, les méthodes d'évaluation de la
corrosion se sont élargies. Parmi celles régulierement employées et citées dans la littérature
pour inhiber la corrosion des métaux en milieu HCI, on retrouve :

v Les méthodes électrochimiques

v La gravimétrie (ou la perte de masse)

v" Me¢éthode d’évolution de I’hydrogene.

3.1 Méthodes électrochimiques :

L'analyse, I'étude et la compréhension des phénomenes de corrosion en solution, ainsi
que la recherche de moyens de les contrbler ou de les prévenir, nécessitent généralement
I'utilisation de I'électrochimie. Les méthodes et techniques électrochimiques sont souvent
considérées comme essentielles dans ce domaine [18].

Les méthodes électrochimiques peuvent étre distinguées en deux catégories : les méthodes
stationnaires et les méthodes non-stationnaires, aussi appelées méthodes transitoires.

a. Méthodes stationnaires :

» Courbes de polarisation :
Les courbes de polarisation stationnaires sont utiles pour évaluer la vitesse de corrosion et/ou
comprendre la formation de couches protectrices ou de films inhibiteurs. Ce phénomeéne se
traduit par la stabilité du courant sur une plage étendue de surtension appliquée.
En utilisant un potentiostat, on applique différents potentiels entre I'électrode de travail et une
électrode de référence, en suivant un protocole de balayage qui impose des incréments pour
obtenir une courbe de polarisation potentiostatique. Les courbes obtenues, qu'elles soient
exprimées en fonction du potentiel (E) ou du courant (1) (E = f(l) ou | = f(E)), représentent les
courbes de polarisation [23].
Cette méthode permet d'obtenir une précision dans la détermination des parametres

électrochimiques d'un métal en contact avec un électrolyte, incluant le potentiel de corrosion

11
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(Ecorr), la densité de courant de corrosion (lcorr), les pentes de Tafel et la résistance de
polarisation (Rp). Elle offre des résultats rapides et son utilisation est relativement simple. La
détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation dépend de la
cinétique régissant le processus électrochimique [28].

Il est généralement préférable d'utiliser une représentation logarithmique de la densité de
courant lors de la détermination expérimentale des parametres électrochimiques, car cela met
en évidence la relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel (figure
1.1).

log |

Ciroites de Tafel
cathodique anadigque

oK/

log leorr

Domaine de Tafel
anodigque

Domaing de Tafel
cathodique

-
Ecorr

Fig.111.1 : Détermination des paramétres électrochimiques

a partir des droites de Tafel [29]

b. Méthodes non stationnaires (transitoires) :

» Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) :

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une méthode transitoire qui offre
des détails sur les différentes étapes du processus électrochimique global a l'interface entre
I'électrode et I'électrolyte. Son fonctionnement repose sur I'application d'un signal sinusoidal de
faible amplitude en potentiel (ou en courant) a un systéeme électrochimique, ainsi que sur
I'observation de la réponse sinusoidale en courant (ou en potentiel) pour diverses fréquences du
signal de perturbation. L'angle de phase entre le courant et le potentiel est représenté par un

angle ¢ [19].

12
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» Chronoampérométrie :

Cette méthode se fonde sur I'observation de I'intensité du courant en fonction du temps
pendant que le systéeme retrouve son équilibre (I = f(t)), ou seul le phénomeéne de transport est
la diffusion. Dans un systéeme électrochimique, une diminution rapide de l'intensité du courant
I, suivie de sa stabilisation, indique la formation d'un film. Ce film devient d'autant plus
passivant lorsque la valeur de | est basse. A I'inverse, une augmentation de I'intensité du courant
suggere que le film conduit plus facilement le courant, ce qui peut entrainer sa dissolution
partielle [30].

c. Mesure gravimétrique :
De maniere générale, I'étude de la corrosion débute par l'utilisation de méthodes directes,
principalement la mesure de la perte de masse. Cependant, dans des situations spécifiques, il
peut étre nécessaire de déterminer la concentration en espéces dissoutes dans la solution acide
a l'aide d'une torche a plasma, ainsi que de mesurer I'épaisseur de I'échantillon avant et apres

I'expérimentation.

La méthode de perte de poids est simple a mettre en ceuvre et ne nécessite pas d'équipement
complexe. Elle consiste & mesurer la diminution de masse (Am) subie par un échantillon de

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

température constante [31, 32].

3. Techniques d’analyses de la surface :
La corrosion résulte de l'interaction entre les matériaux et leur environnement,
principalement a la surface. La compréhension de la composition et de la structure de cette
surface est essentielle pour comprendre les réactions chimiques ou électrochimiques qui

déclenchent la corrosion [18].

3.1 Diffraction du rayon X :
La technique de diffraction des rayons X offre une analyse détaillée des matériaux
cristallisés, qu'ils soient massifs ou sous forme de poudre, tels que les métaux et les minéraux.
Dans le contexte de la corrosion, cette méthode permet de déterminer si une couche d'oxyde de

fer se forme ou non a la surface du métal avant et apres I'application d'un inhibiteur [33].

3.2 Spectroscopie infra-rouge :
La spectroscopie infrarouge est de plus en plus utilisée pour identifier les composés

organigues, notamment dans le domaine de la corrosion. Cette technique permet une analyse

13
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qualitative simple tout en fournissant des informations précieuses sur les liaisons entre les

molécules organiques de l'inhibiteur et la surface métallique [34, 35].

3.3 Microscopie électronique a balayage :

Certaines éetudes portant sur la structure et la topographie des surfaces fournissent
des informations a I'échelle microscopique grace a des techniques telles que la microscopie
électronique a balayage (MEB), qui demeure la méthode privilégiée pour observer la
topographie des surfaces. La MEB est une technique de microscopie électronique qui permet
d'obtenir des images & haute résolution de la surface d'un échantillon en exploitant les
interactions entre les électrons et la matiere. Son principe repose sur le balayage point par point
de la surface de I'échantillon par un faisceau tres fin d'électrons, induisant ainsi I'émission de
particules spécifiques. Ces particules sont ensuite détectées par différents détecteurs, ce qui
permet de reconstruire une image tridimensionnelle de la surface [36, 37].

4.4.  Spectroscopie Auger :
Actuellement, la spectroscopie d'électrons Auger (AES) se positionne comme la
méthode prédominante pour I'analyse chimique de surface. Elle se fonde sur I'excitation des

électrons Auger, générée par l'ionisation des atomes par des €électrons [38].

4.5 Spectroscopie des photo-électrons X :

La spectroscopie de photoélectrons (XPS, Spectroscopie de photoélectrons aux
rayons X) représente une technique fondamentale pour une analyse hautement sensible de la
surface. Elle permet de déterminer I'état d'oxydation des éléments présents. Dans cette méthode,
la surface a examiner est exposée a des photons mono-énergétiques de rayons X émis par une
source. Ces photons pénétrent dans le matériau et provoguent I'ionisation des atomes, générant
ainsi des photoélectrons qui sont ensuite analysés par un spectromeétre en fonction de leur

énergie cinétique [39].

14
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Conclusion :

Il est crucial d'intégrer la prévention de la corrosion des les premieres étapes de la
planification d'un projet. Cela signifie qu'il faut tenir compte de ce facteur des le début et tout
au long de sa réalisation. L'objectif est d'optimiser la durabilité d'un objet tout en minimisant
les colts d'investissement et d'entretien. De plus, la solution retenue doit respecter les normes
environnementales et permettre le recyclage ou I'élimination adéquate des composants en fin
de vie. Dans des secteurs comme l'aviation, les centrales nucléaires ou les installations

chimiques, la priorité absolue est de réduire les risques d'accidents.
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Ce chapitre décrit en détail les matériaux, les solutions, la methodologie expérimentale et les

techniques utilisées pour les expériences réalisees dans le cadre de ce mémoire.

Les taux de corrosion de I'acier au carbone dans I'acide chlorhydrique 1M en absence et en
présence de ’extrait de plante ont été étudiés a différentes températures et a différentes

concentrations d'inhibiteurs.

I1.1. Matériel et milieu d’étude :

11.1.1 Matériau :

Les métaux ferreux sont omniprésents dans l'industrie, trouvant leur utilité dans une
gamme variée de domaines, allant de la construction aux emballages alimentaires en passant
par les composants électroniques et les coques de navires. La plupart des outils et des piéces
couramment utilisées sont fabriqués a partir des métaux ferreux.

Dans cette situation, ces matériaux sont exposés a divers facteurs extérieurs agressifs, ce qui les
rend réellement susceptibles de se corroder (échauffement en température, phénomenes
hydrodynamiques,...) [40].

Dans cette étude, le matériau examiné est I'acier XC38, dont la composition est présentée dans

le tableau ci-dessous [41] :

Eléments C Mn |Si S Ti Ni Cr Co Cu
(autres que
Fe)

Teneur (%) |0.370|0.680 | 0.230 | 0.016 |0.011 |0.059 | 0.077 |0.009 |0.150

Tab.1.1: Teneurs des autres éléments existent dans [’acier XC38 [2].

11.1.2. Milieu d’étude :
Avec la croissance continue des activites industrielles, [l'utilisation de I'acide
chlorhydrique devient de plus en plus répandue. Il est couramment employée pour des taches
telles que le décapage, le nettoyage de I'équipement de raffinerie et I'élimination des dépéts

calcaires des chaudiéres, des radiateurs de véhicules, et divers autres usages.

Les milieux acides pour les études de corrosion de I'acier ont été préparés avec du HCI

37% de qualité AR, une solution d'acide HCI 1M a été préparee en utilisant de 1’eau distillée.
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I1.1.3. L’inhibiteur étudié :
a. Preésentation du matériel végétal :

L’inhibiteur utilisé lors de cette étude est a base de I’extrait de la plante Ulex
Europaeus (UE). Les feuilles, les tiges et les fruits de cette plante ont été collectés dans les

environs de la ville de Tlemcen.

» Description de la plante :

Fig.11.1 : Ulex Europaeus (UE).

Ulex Europaeus est un arbuste appartenant a la famille des Fabacées. Cet arbuste
buissonnant mesure entre 1 et 2 metres de haut. Ses branches sont couvertes d'épines de 2 a 5
cm, formant un ensemble trés dense. Les petites feuilles alternées en écailles sont également
tres piquantes. Les fleurs, axillaires et solitaires mais trés nombreuses sur les rameaux, mesurent
entre 12 et 15 mm et sont d'un jaune d’or intense, dégageant un fort parfum lorsqu'elles sont

exposées au soleil [3, 4].

v' Classification scientifique :

e Reégne : plante

e Classe : Angiosperme
e Catégorie : Fabide

e Ordre : Fabale

e Famille : Fabaceae
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e Sous-famille : des Papilionoideae
e Genre : Ulex
e Espéce : Ulex Europaeus
v" Composition chimique :
e L’Ulex est une riche source d’isoflavonoides en particulier d’isoflavones et de

ptérocarpanes. Il contient aussi des glucosides d’isoliquiritigénine dans les fleurs.

e L’Ulex est aussi riche en dérivés flavonoides tel que : I’isoprunétine, la génistéine,

la formanonétine, la liquiritigénine, les prénylés et des dérivés du kaempférol.

e Chez Ulex, on trouve aussi des alcaloides quinolizidine tels que la N-
méthylcytisine, la cytisine et I'anagrine. Ces composés jouent divers roles dans la

plante, y compris des interactions allélopathiques[5].

b. Préparation de I’extrait de la plante :

La partie aérienne de la plante, découpée en petits fragments, a été laissée a sécher
pendant quelques jours a température ambiante. Une fois seché, le matériel végétal a été
conservé dans des bouteilles en plastique propres et séches, a I'abri de la lumiére jusqu'a son

utilisation ultérieure [2].

L'extrait aqueux a été préparé en faisant bouillir 10 g de la plante séchée en poudre dans
une solution d'acide chlorhydrique a 1 M et en maintenant le mélange a ébullition sous agitation

pendant trois heures en reflux [2].

N\ ,“‘g

Fig.1l. 2 : montage.a reflux
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Apres refroidissement, le mélange obtenu a éte filtré et centrifugé plusieurs fois a
5000tours/min [2].

Fig.11.3 : Filtration et Centrifugation d extrait

La concentration de l'extrait a été déterminée en prélevant 5 mL du filtrat, qui a été

évaporé dans une étuve a 313 K, puis le résidu obtenu a été pesé (3 essais ont éte réalises) [2].

Fig.11.4 : évaporation des extraits.
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Pour réaliser les mesures électrochimiques, différentes concentrations d'extraits de
plantes ont été préparées (100, 200, 400, 600, 800, 1000 et 1200 mg/mL) dans une solution
d'acide chlorhydrique a 1,0 M [2].

Il. 2. Mesures électrochimiques :
Les expériences électrochimiques sont effectuées dans une cellule en verre pyrex

thermostatée et a double paroi, équipée d’un montage conventionnel a trois électrodes :
- Une électrode de platine comme électrode auxiliaire ;

- Une électrode de référence Ag/AgCI/KCI 3M

- L’acier XC38 comme ¢lectrode de travail. Cette derni¢re se présente sous la forme
d’un disque ou seule une partie active de 1 cm? est exposée a la solution agressive, le reste étant

recouvert par de la résine.

Les mesures électrochimiques ont été réalisées a l'aide d'un potentiostat-galvanostat
PGSTAT302N de la marque AUTOLAB, piloté par un logiciel NOVA2.1 (Fig. 11.5).

Pour garantir des mesures précises et reproductibles, il est indispensable d'avoir une
électrode de travail de surface parfaitement plane, uniforme et propre et avant chaque test, nous
effectuons un prétraitement qui consiste a polir mécaniquement la surface de cette électrode
avec du papier abrasif (aux grades 400, 600, 800, 1000 et 1200), puis la rincer a I'eau distillée,
la dégraisser a I'éthanol et la sécher sous un flux d'air avant son utilisation.

Les courbes intensité-potentiel ou courbe de polarisation de I’interface métal /
solution sont obtenues en mode potentiodynamique ; le potentiel appliqué a 1’échantillon
varie de facon continue entre + 200mV par rapport a I'Eqcp VS Ag/AQCI, avec une vitesse
de balayage de 30 mV /mn. Avant le tracé de ces courbes, 1’électrode de travail est
maintenue a son potentiel d’abandon.

La température a été controlée a 1’aide d’un bain thermostaté a circulation d’eau de marque

EYLA NTT.
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Fig.IL5 : Le dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimique
Il. 3. Analyse de la surface :

La piéce d'acier XC38 a été immergée dans la solution de HCI 1M seul et avec une
concentration optimale d'extrait de plante utilisée (UE) de 1000 mg/L. Ensuite, la piece a été
retirée et séchée. La morphologie de la surface a été analysée avant et aprés immersion de la
piece d’acier avec et sans addition de I’extrait UE a l'aide d'un microscope électronique a
balayage MEB [44].

Cette  méthode nous permet

d'évaluer qualitativement la

morphologie de la surface de I'acier.

Fig. I1.6 : MEB utilisé
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1. 4. Isotherme d’adsorption :
En chimie, I'adsorption est un processus de surface au cours duquel des atomes, des ions ou des
molécules (appelés adsorbats) se fixent sur une surface solide (l'adsorbant) a partir d'une phase
gazeuse ou liquide.
Les forces responsables de l'adsorption varient en fonction de la nature de lI'adsorbant et de
I'adsorbat. Elles peuvent étre classées comme suit :

v" Des forces de van der Waals et de dispersion (London).

v Des forces chimiques (covalentes).

v’ Les interactions du type liaison hydrogéne (H-Bonding).
Dans le premier cas, le processus est appelé adsorption physique (physisorption), tandis que
dans le deuxiéme cas, il est désigné comme adsorption chimique (chimisorption).
Les interactions qui se déroulent a I'interface entre un solide et un liquide peuvent étre
représentées visuellement par des courbes connues sous le nom de courbes isothermes ou
isothermes d'adsorption. Ces courbes illustrent la corrélation entre la quantité de substance
adsorbée et sa concentration a I'état d'équilibre d'adsorption [45]. Pour comprendre la nature de
I'adsorption, le taux de recouvrement de surface 6 obtenue a été ajustée a différentes méthodes
d'adsorption. 6 obtenus ont été ajustés a différentes isothermes d'adsorption telles que
I'isotherme d'adsorption de Langmuir, l'isotherme d'adsorption de Temkin, [l'isotherme
d'adsorption de Freundlich.
L’isotherme d’adsorption testée dans notre étude est le modele de Langmuir. Dans ce modéle,
on suppose une constance dans le nombre de sites d'adsorption présents a la surface du matériau,
et chaque site est capable d'accueillir uniquement une particule a la fois. Selon l'isotherme de
Langmuir, le taux de recouvrement 6 est relié a la concentration de l'inhibiteur Cinn par la
relation suivante [46] :

7] K

+Cinh (I Il)

Ou 0 représente la fraction de sites occupés par I’inhibiteur (0 <0< 1).
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CHAPITRE 3 RESULTATS ET DISCCUSION

Introduction

Méme si la corrosion ne peut étre entierement stoppée, elle peut étre contrélée. Les
inhibiteurs sont I'une des méthodes employées pour protéger les métaux et leurs alliages,
particulierement dans les processus de décapage des métaux et le nettoyage des installations
industrielles. Pour évaluer I'efficacité inhibitrice de composés organiques extrait de la plante -
Ulex Europaeus L - sur la corrosion de I'acier au carbone dans un milieu acide chlorhydrique
1M, une méthode électrochimique stationnaire a été utilisée, notamment les courbes de

polarisation en mode potentiodynamique.

A la lumiére des objectifs définis précédemment, les résultats de cette recherche seront explorés
a travers les rubriques suivantes :

e Etudes électrochimiques :
e Méthode d'interception de Tafel :

v' Effet de concentration.
v’ Effet de température.
e Les paramétres d’activation.
e Isotherme d’adsorption.

e Etude de la morphologie de la surface par MEB.

I11.1 Courbes de polarisation :
I11.1.1 Effet de la concentration de I’inhibiteur :

Les courbes de polarisation de I'acier au carbone dans les solutions HCI 1M a
303 K en absence et en présence d’inhibiteur « Ulex Europaeus L » a différentes concentrations
(de 200 jusqu’a 1200mg/L) ont été obtenues aprés 1h d’immersion sont présentées dans la
figure (111.1).
L'intersection des segments linéaires des branches cathodique et anodique donne les valeurs de
(Ecorr) et (lcorr). Ce dernier permet de déterminer I'efficacité de d'inhibition EI (%). Le tableau
(111.2) récapitule les valeurs des densités de courant de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion
(Ecorr), la pente de Tafel cathodique (bc), la résistance de polarisation (Rp) et I’efficacité
d’inhibition EI (%) pour différentes concentrations d’inhibiteur dans HCI 1M pendant 1h a
303K. L’efficacité inhibitrice de corrosion EI (%) est calculée par 1’équation (I1L.1) :

EI(%) = Ueorr™8%) 100 (11.1)

lecorr
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Ou leorr et linn Sont les densités de courant sans et avec inhibiteur respectivement, déterminés

par extrapolation des droites de Tafel.
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Fig.111.1 : Courbe de polarisation de I’acier XC38 dans HCI IM sans
et avec I’addition d’UE a des différentes concentrations.

La figure I11.1 démontre que les courbes de polarisation cathodique présentent des lignes
quasi-paralléles, suggérant ainsi que I'addition de I'inhibiteur dans la solution corrosive n'altére
pas le processus de réaction cathodique des ions H*. La réduction des ions H* a la surface de
I'acier XC38 est principalement attribuée au transfert de charge, selon un mécanisme
d'activation pure.

La réaction cathodique est la réaction d’hydrogénation correspondant a la réduction des ions
H*. On admet que cette réaction nécessite deux étapes successives.
La premiére est la réaction de réduction (ou réaction de Volmer) :
H*ads + €- — Hads
L’opinion différe sur la seconde étape qui pourrait étre soit purement chimique :

Hadst Hags— H2 (Reaction de Tafel)

Soit électrochimique :
Hads+ H"+e~ — H» (Réaction d’Heyrovski)
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Tableau.l11. 1 : Efficacités inhibitrices et parametres électrochimiques de la corrosion de
I’acier XC38 immergé dans HCI 1M a 303K, en I'absence et en présence de 1’extrait (UE) a
différentes concentrations.

Cinh —Ecorr —bc lcorr Rp IEicorr
(mg/L) (mV/Ag/AgCl) (mV/dec) (mA/cm?) (Q.cm?) (%)
0 415 128 2.353 15.7 -
200 463 122 0.264 114.5 88.78
400 452 133 0.199 127.2 91.54
600 460 121 0.187 145.8 92.05
800 466 120 0.164 172.4 93.03
1000 432 126 0.101 248.5 95.71
1200 435 127 0.094 270.2 96.01

- Le tableau (I11.1) indique que l'augmentation de la concentration de Il'extrait (UE)
entraine une diminution de (lcorr) @insi qu'une légere modification de la pente de Tafel
cathodique (bc). Ces observations démontrent que I'addition de composants de I'extrait

(UE) n'affecte pas la réduction des protons.

- En présence de I'extrait de I'UE, nous avons observé un Iéger déplacement négatif du
potentiel de corrosion ce qui indique que I’'UE agit comme un inhibiteur mixte a
tendance cathodique. Un inhibiteur est généralement classé comme anodique ou
cathodique lorsque la différence entre Ecorr sans et avec inhibiteur dépasse les valeurs
de 85 mV [47,48].

- Avec l'augmentation de la concentration, la densité du courant de corrosion (lcorr)
diminue et I'efficacité inhibitrice de I'extrait de UE atteint 96.01% a 1200 mg/L. Il est
probable que cela résulte de I'adsorption de divers composants I'extrait d'UE sur la
surface de l'acier XC38. Par conséquent, I'ajout de I'extrait aqueux d'UE réduit le taux
des deux réactions partielles en diminuant la dissolution anodique, en ralentissant la
réaction d'évolution de I'nydrogéne, ce qui empéche l'attaque de I'acier XC38 dans le

milieu acide.
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111.1.2 Effet de la température :

La stabilité d'un inhibiteur de corrosion dans un environnement agressif et a des
températures de fonctionnement spécifiques est essentielle pour son application. Dans le cas
des décapages acides, par exemple, les inhibiteurs jouent un rdle dans la protection des
installations métalliques contre les attaques acides, et ces décapages sont généralement
effectués a des températures €levées, qui sont dans le cas de I’acier supérieur a 60°C dans les
solutions d'acide chlorhydrique et 90°C dans les solutions d'acide sulfurique [48]. De plus, lors
d'une utilisation mécanique (découpes, forages, percages, etc.), des échauffements locaux sont
observés, dus en grande partie a des frottements de surfaces au niveau des piéces utilisées ou
des outils de coupage. Ces changements de température peuvent avoir un impact important sur
la formation du film protecteur. En effet, la température est I'un des facteurs qui pourrait affecter
le comportement des inhibiteurs et des substrats dans un environnement agressif en méme
temps [49]. Par conséquent, une augmentation de la température favorise la désorption de
I'inhibiteur ainsi que la dissolution rapide des composés organiques ou des complexes formés,
ce qui entraine un affaiblissement de la résistance a la corrosion de I'acier [50].

En 1965, Radovici propose une classification des inhibiteurs basée sur la comparaison des
énergies d’activation obtenues en leur présence (Eq(inny ) OU NON ( Eqepianc)) [51]. 1l distingue :

> Les inhibiteurs dont E ;1> Eq(blanc), QUi S'adsorbent sur le substrat par des liaisons

électrostatiques (liaisons faibles). Ce type de liaison est sensible a la température ne

permet pas de contréler efficacement la corrosion lorsque la température augmente.

> Les inhibiteurs dont E 4 (inn)<Eq(branc)-CeS inhibiteurs présentent une augmentation de

leur capacité de protection en fonction de la température. Les molécules organiques de
I'inhibiteur s'adsorbent a la surface du métal par une liaison chimique forte

(chimisorption).

> Les inhibiteurs dont E,inny =Eapianc)-Cette catégorie ne montre aucun changement

dans la capacité de protection en fonction de la température, et seuls quelques composeés

entrent dans cette catégorie.

Pour étudier I'effet de la température sur l'efficacité inhibitrice de 1’extrait UE étudiée,
nous avons tracé les courbes de polarisation dans HCI 1M sans et avec addition du UE dans la

plage de température (30 a 60°C).
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Les figures (I11. 2) et (111.3) offre une représentation visuelle du fonctionnement global du
systéme acier / acide / inhibiteur sous 1’effet de température, tandis que le tableau (III. 2)
récapitule les valeurs des densités de courant de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr),
la pente de Tafel cathodique (bc) et I’efficacité d’inhibition EI(%) pour différentes températures
et a une concentration fixe d’extrait (1000mg/L) dans HC] 1M pendant 1h.
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Fig. 111.2. Effet de la température sur les courbes de polarisation de I’acier

dans HCI 1M en présence de I’extrait UE

g 0,1 —
‘E -
@ J
5
20,01 —
T ]
2 T L
0,001 E “ ® 30°C
1 B " 40°C
® 50°C
0,0001 — B 60°C
TE-05:—
-0,70 -0,60 -0,50 -0,40 -0,30 -0,20
Potential applied (V)

Fig. 111.3. Effet de la température sur les courbes de polarisation de ’acier dans HC1 1M seul

29



CHAPITRE 3 RESULTATS ET DISCCUSION

Tableau I11.2 : Influence de la température sur les parametres électrochimiques et le

I’efficacité inhibitrice de I’acier dans HCl 1M seul et en présence de I’extrait a 1g/L

T —Ecorr —be |c0rr | E

(°C) (mV/Ag/AgCl) (mV/dec) (mA/cm2) (%)
HCI

30 405 128 2.45 -

40 406 126 3.67 -

50 404 128 5.3 -

60 405 127 7.083 -

HCI + Extrait

30 431 133 0.098 95.92

40 448 130 0.158 95.69

50 462 132 0.295 94 .43

60 458 124 0.555 92.16

8.0 4 ._____-_—_-_.
EE 840 o
] T T I ] T i .I L] : I.. T .I L] I. v T
TIK)

Fig.111.4 : Efficacité d'inhibition de I'acier XC38 dans du HCI 1M

en présence d'extrait d'UE a différentes températures.

D'apres les données de la figure (I1l. 4), il est remarquable que 1I’augmentation de
température diminue légerement 1’efficacité inhibitrice de I’'UE, plus que la température

augmente plus I’effet d’inhibiteur diminue.

Le tableau (IIl. 2) montre aussi une augmentation des lcor avec 1’augmentation de la

température, cela indique que 1’action inhibitrice diminue.

Selon les références consultées, une diminution de [l'efficacite d'inhibition est
généralement observée avec l'augmentation de la température, ce qui est probablement dd a la

désorption des composants de l'extrait d'UE de la surface du métal. Cette désorption est
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principalement causée par une diminution des interactions électrostatiques a des températures
élevées, confirmant ainsi que le processus d'adsorption est principalement de type physisorption
[49].

1I1.1.3. Paramétres d’activation

Les aspects cinétiques et mécanistiques de la corrosion peuvent étre obtenus en étudiant

l'effet de la température sur la corrosion de 1’acier en présence et en l'absence de I'inhibiteur.

L'énergie d'activation est importante pour comprendre la nature de I'adsorption
d'especes d'extraits de plante a l'interface électrode-électrolyte, elle est calculée a partir de

I’équation d’ Arrhenius suivante [69-72] :
I.orr = Aexp(—E,/RT) (1. 2)

Ou leorr est la densité de courant de corrosion; A le facteur pré-exponentiel (une
constante) ; Ea 1'énergie d’activation (kJ.mol™?) ; R la constante des gaz parfaits (J.mol™. K'%) et

T la température absolue (K).

Pour évaluer I'impact de la température sur la corrosion et le processus d'inhibition de
la corrosion, des mesures de courbes de polarisations sont effectuées dans la plage de 303 a 333
K. Le tableau III. 2 présentes la variation de I’efficacité de 1’inhibiteur de 1’extrait UE a 1000
mg/L en fonction de la température dans HCI 1 M.

La figure I11.5 montre que la variation In(I.,,) = f(1/T) est linéaire et suit la loi
d’Arrhénius aussi bien en l'absence qu'en présence de I’inhibiteur testé (le coefficient de
corrélation étant toujours supérieur a 0,994). Les valeurs de I'énergie d'activation en l'absence
(E,) et en présence de I’inhibiteur (EI*™) sont calculées a partir de la pente de droites

représentées dans la figure 111. 5 sont regroupés dans le tableau 111.3.
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= Extrait (1g/L)
e HCI(1M)

corr-:

Ln(l_ ) (mA/cm’)

'3 T T T T T T T T T T T T T
3,0x10°  3,1x10° 3,1x10% 3,2x10° 3,2x10° 3,3x10° 3,3x10°

UT (K™Y

Fig.111. 5 : Traces d'Arrhenius de In(lcorr) €n fonction de 1/T pour I'acier XC38 dans HCI 1M

en absence et en présence de la concentration optimale (1000mg /L) de I'extrait d'UE.

Tableau I11. 3. Paramétres d'activation de la corrosion de I'acier XC38 dans HCI 1M en absence

et en présence de I’extrait UE a 1000mg/L.

R? -Ea
kJ/mol

HCI 0.995 28.87
Inh-UE 0.994 46.85

D’apres les résultats illustrés dans ce tableau, il est bien marqué que la valeur de Ea @ augmenté
en présence d’inhibiteur par rapport au blanc indiquant une physisorption des molécules de

I’extrait sur la surface de I'acier XC38.
L'enthalpie d’activation de la dissolution AH,, est calculée a partir de la relation [50]:

In(I.,,+/T) = —AH,/RT + B ; B étant une constante  (I11.3)
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La figure 111.6 présente la variation de In(I.,,,./T) en fonction de l'inverse de la température
absolue, pour l'acier XC38 dans HCI 1 M sans et avec addition du UE a la concentration
1000mg/L. La valeur de I'enthalpie d'activation déterminée a partir des pentes des droites

obtenues (coefficient de corrélation supérieur a 0,994) est reportée dans le tableau I11. 4.

= HCI 1M
e Extrait 1g/L

cori

Ln(l_JT) (mA/cm’k™)

T T T T T T T T T T T T T
3,0x10° 3,1x10° 3,1x10° 3,2x10° 3,2x10° 3,3x10° 3,3x10°

UT (KY

Fig.111. 6 : Tracés de la courbe In (Icor/T) en fonction de 1/T pour I'acier C dans HCI 1M en
absence et en présence de I'extrait d'UE (1000mg/L).

Tableau I11. 4. L’enthalpie d'activation AH, de ’acier XC38 dans HCI 1M en absence et en

présence de I’extrait UE a 1000mg/L.

R? AH (K].mol™?)
HCI 0,994 27.02
Inh- UE 0,995 45.31

L'analyse du tableau I11.4 montre que la valeur de I'enthalpie d'activation pour la réaction
de dissolution de I'acier XC38 dans une solution d'HCI 1M, en présence de I'extrait UE, est plus
élevée que celle observée avec I'acide seul. Cette observation suggere une dissolution plus lente
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du metal, ce qui se traduit par une corrosion moins rapide de I'acier XC38 en présence de
I'inhibiteur. Le fait que les enthalpies soient positives, que ce soit en présence ou en absence de
I'inhibiteur, indique la nature endothermique du processus de dissolution de I'acier.

I11. 2 Isotherme d’adsorption :

Dans la corrosion acide, on suppose généralement que les inhibiteurs agissent par un
processus d'adsorption sur la surface du métal. L'établissement d'isothermes qui caractérisent le
comportement d'adsorption d'un inhibiteur de corrosion constitue une étape cruciale dans son
étude. Ces isothermes fournissent des indications significatives sur la nature de I'interaction
entre le métal et I'inhibiteur, ce qui est essentiel pour comprendre son efficacité et son
mécanisme d'action.

Les isothermes d'adsorption donnent un apercu de base sur I'interaction entre la surface du métal
et les espéces inhibitrices. L'interprétation des performances du type d'inhibiteur adsorbant peut
étre justifiée en ajustant les données dans l'une des isothermes d'adsorption connues.

La premiere phase de I'inhibition de la corrosion métallique implique généralement I'adsorption
de molécules organiques inhibitrices a l'interface entre le métal et la solution. De plus, cette
adsorption est soumise a divers facteurs tels que la composition chimique des molécules, la
température et le potentiel électrochimique a I'interface métal/solution. Ainsi, I'adsorption des
molécules organiques inhibitrices de la solution aqueuse peut étre considérée comme un
processus de quasi-substitution entre les composés organiques de la phase aqueuse [Org(sor] et

les molécules d'eau a la surface de I'électrode [H20(ads)].
Orgeon + X H20(ads) —  Orgads) + X H20(s0)

ou x est le rapport de taille, c'est-a-dire le nombre de molécules d'eau remplacées par un

inhibiteur organique [53, 54].
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Figure 111.7. Schéma du mécanisme d'inhibition de la corrosion de 1’acier en milieu acide

chlorhydrique. L’inhibiteur est noté Inh, sa forme protonée InhH*.

L'équation d'adsorption de Langmuir relie le degré de recouvrement de surface de 1’acier a la
concentration d'inhibiteur selon I'équation (11.1).
Le graphique du (C/0) en fonction de C a partir des données des courbes de polarisations
obtenues pour I’inhibiteur étudié donne une ligne droite (figure II1.8). Le coefficient de
corrélation (R?) proche de 1 (>0,999) et la pente (=1.02) est trés proche de I’unité confirme la
validité du modéle choisi.
L'enthalpie libre standard d'adsorption (AG2,;) et la constante d'adsorption (K,4s) sont liées par
1'équation de van’t hoff [50] :

K=_exp(-=22)  (lIl.4)

» K désigné le constante d’équilibre d’adsorption.

Cinn: La concentration de I’inhibiteur dans la solution.

R : la constante de gaz parfait 8,31 /mol. K.

» La concentration de 1’eau en solution est 999 g/L

T : la température en (K).

Les valeurs de la constante d'équilibre d'adsorption Kags et I'énergie libre standard d'adsorption

sont présentés dans le tableau I11.7.

35



CHAPITRE 3 RESULTATS ET DISCCUSION

1,4

1,2 4

1,0

C./6 (glL)
o
(o]
1

o
(o))
|

0,4

0,2

T T T T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Cin  (Q/L))

Figure 111. 8 Modéle de I’isotherme d'adsorption de Langmuir de I’acier XC38
dans HCI 1 M en présence 1’extrait UE , obtenu a 30°C .

Tableau I11.5. Coefficients d'adsorption et parameétres thermodynamiques d’adsorption de
I’inhibiteur sur ’acier XC38 dans HC11 M a 30 °C

Kads AG;dS
Ponte R?
(L mol™?1) (kJ.mol™1)
1,02 0,999 34.188 -26,28

Les valeurs négatives de I'énergie libre d'adsorption (AG2;,) révelent la spontanéité du
processus d'adsorption et la stabiliteé de la double couche adsorbeée sur la surface du metal [51].
De nombreux chercheurs estiment que pour des valeurs deAG?,; proches de -20 kJ/mol, cela
se traduit par des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et les charges du
métal (physisorption), par contre, lorsque AG2,.est proche de -40 kJ/mol, cela correspond a un
transfert de charges entre les molécules de I'inhibiteur et la surface du métal par la formation
de liaisons covalentes (chimisorption) [52,53].

Dans notre étude la valeur de AG®aqs est de -26.29 kJ /mol proche de -20 kJ/ mol suggeére le

mécanisme d'adsorption des composants de l'extrait UE sur la surface de l'acier est une
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physisorption et chimisorption a prédominance physisorption renforcée par la présence de

composants contenant des hétéroatomes comme le

N et le O, qui possedent des paires d'électrons libres susceptibles de s'adsorber
électrostatiquement sur la surface du métal.
Le film formé est ainsi plus stable, ce qui ralentit le processus de dissolution du métal. Cela

signifie que I'adsorption des molécules est principalement de type physisorption.
I11.3 Analyse de la surface : MEB

L’¢tude de la morphologie de la surface de ’acier est assurée par la Microscopie a

balayage électronique (MEB). Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 111.9.

L'analyse des images obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) permettre de

confirmer de maniére définitive I'efficacité inhibitrice grace a la présence d'un film protecteur.

D'aprés la figure 111.9 (b), il est clair que la surface de I'acier au carbone immergée dans un
milieu acide est endommagée par rapport a la surface de I'acier aprés polissage avant immersion
(Fig. 111.9 (a)). En I'absence d'inhibiteur, I'acier subit une dissolution intense, ce qui entraine
une surface rugueuse et tres poreuse, présentant des trous larges et profonds figure 111.9 (b). Il
est évident sur la figure 111.9 (c) que l'incorporation d'inhibiteur étudié (UE) dans le milieu

corrosif stoppe la dissolution du métal et, par conséquent, son processus de corrosion.

Ces observations suggerent ainsi que les constituants de I'UE forment une couche protectrice a
la surface de l'acier.
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Fig.l111.9 : la morphologie de la surface d’acier (a) L acier seul (b) L acier émergé dans HCI
IM seul (c) L’acier émergé dans HCI IM + [’extrait.
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Conclusion Générale

Conclusion générale :

Dans le but d’étudier des inhibiteurs organiques verts vis-a-vis de la corrosion des aciers

on contacte de différents milieux agressifs. L’objectif principal de ce travail est d’étudier

I’inhibition de la corrosion de 1’acier XC38 en milieu HCl 1M par 1’addition de différentes

concentrations d’inhibiteur vert (L'extrait de la plante Ulex Europaeus L ) en faisant appel aaux

méthodes électrochimiques.

La démarche pour étudier les propriétés inhibitrices s’est articulée sur deux principales étapes.

e Lapremiere a été consacrée a préparation de I’extrait aqueux.

e La deuxiéme a pour but d’étudier la cinétique de 1’inhibition de corrosion ainsi que

I’évaluation du pouvoir inhibiteur sur I’acier XC38 en milieu HCI 1M pour cela ’effet

de concentration de I’extrait et ’influence de la température sur la concentration

optimale ont été réalisé par la méthode électrochimique (tracé des courbes de

polarisation).

Les résultats obtenus nous ont montré que :

v

L’addition D’extrait étudié provoque une nette diminution de la vitesse de

corrosion.

L'effet inhibiteur de I’extrait UE augmente avec I'augmentation de la concentration

d'inhibiteur et diminue légerement avec I’augmentation du temps d’immersion.

L'efficacité inhibitrice augmente avec l'augmentation de la concentration
d'inhibiteur et atteint une valeur maximale de 95 % en présence de 1000mg/L

d’inhibiteur.

L'effet de la température sur la cinétique de la corrosion a permis de mieux

comprendre le mode d'action de cet inhibiteur.

Les résultats ¢lectrochimiques révelent clairement que I’extrait UE peut étre classé

comme inhibiteur mixte a prédominance.

La densité de corrosion (i.,,-) diminue avec 1’augmentation de la concentration
en de UE. Cette diminution est due de I’effet de blocage des sites actifs sur la

surface métallique par les molécules adsorbées de ’extrait UE.
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v Le taux d’inhibition de concentration optimale en UE diminue 1égérement avec
I’augmentation de la température.

v' L’adsorption des molécules de 1’extrait sur la surface de 1’acier au carbone en
milieu HCI 1M suit a I’isotherme de Langmuir, les parameétres thermodynamiques
du processus d’adsorption (AG,AH) qui sont calculées par [I’isotherme
d’adsorption montre une adsorption physique sur la surface métallique.

v’ L’observation de la surface de ’acier XC38 par MEB confirme la formation d’un
film protecteur par les molécules de I’extrait UE a la surface de 1’acier.

Enfin ce travail nous a également permis de valoriser 1’extrait de la plante Ulex

Europaeus L comme inhibiteur vert de la corrosion de 1’acier XC38 en milieu HCI.

Quelques perspectives :

e Afin de mieux comprendre le mécanisme d’action de ces inhibiteurs, d’autres
expériences peuvent étre envisagées. En particulier, I’influence du pH, I’étude de I’effet
synergique et une étude en présence du mélange inhibiteur.

e Enfin qu’il est souhaitable que ce travail soit complété par des mesures d’impédance
électrochimique, et par un calcul théorique pour mieux élucider le mode d’action
d’inhibiteur étudié.

e [’évaluation de I’efficacité de ce composé comme inhibiteur de la corrosion pour
d’autres alliages dans différents milieux.

e Compléter cette étude par des analyses spectroscopiques (FT-IR, Uv-Vis, XPS...... ).

e Faire la méme étude en considérant d’autres milieux corrosifs.
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