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Résume

Le comportement de corrosion du fer blanc dans une solution corrosif ( NaCl
2%, Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) ainsi que l'effet de 1'ajout d'un extrait
A ( extrait d'écorce de grenade) ou B (extrait de feuille de basilic) ont été étudiés a
l'aide de la méthode gravimétrie et des méthodes électrochimiques.

Il a été¢ constaté que l'efficacit¢ de I'inhibition augmente a mesure que la
concentration de I'extrait A ou B est augmentée a 800 ppm.

De plus, l'ajout d'extrait A ou B augmente la résistance du fer blanc a la
corrosion par piqares.

Les résultats de la polarisation potentiodynamique suggerent que I’inhibiteur A
ou Bcomporte comme un inhibiteur de type anodique.
Mots-clés : fer blanc ,inhibiteur de corrosion, méthodes électrochimiques, solution

corrosif .
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Abstract

The corrosion behavior of tinplate in a corrosive solution (2% NaCl, 0.5% citric
acid, 1% acetic acid) and the effect of adding extract A (pomegranate peel extract) or
B (basil leaf extract) were studied using gravimetric and electrochemical methods.

It was found that the inhibition efficiency increased as the concentration of
extract A or B increased to 800 ppm.

Furthermore, the addition of extract A or B increased the resistance of tinplate to
pitting corrosion.

The potentiodynamic polarization results suggest that inhibitor A or B behaves

like an anodic inhibitor.

Keywords: tinplate, corrosion inhibitor, electrochemical methods, corrosive solution.
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Introduction générale

Introduction générale

Le fer blanc est largement utilis¢ dans l'industrie de la conserve, car il est le
matériau d'emballage le plus courant. En raison de son excellente formabilité, de sa
soudabilité et de sa résistance a la corrosion, ainsi que de son bel aspect étain [1-3].
Cependant, l'utilisation du fer blanc dans les produits alimentaires corrosifs pose
encore des problémes importants, tels que la corrosion, la perte d'étanchéité, la
décoloration, la sécurité alimentaire, etc. [3-6].

11 existe plusieurs méthodes pour protéger le fer blanc contre la corrosion.

L'une d'elles consiste a ajouter des inhibiteurs naturels a la solution en contact
avec la surface afin de réduire la vitesse de corrosion et d'inhiber la réaction de
corrosion. La protection contre la corrosion est obtenue par adsorption de molécules
inhibitrices a la surface du fer blanc, selon deux types de processus : l'adsorption
chimique et l'adsorption physique. Le mécanisme d'adsorption a la surface du fer
blanc réduit la vitesse de corrosion en augmentant ou en diminuant les réactions
cathodiques ou anodiques et en réduisant la vitesse de diffusion des composants
agressifs a la surface du fer blanc [7]. De nombreuses opportunités s'offrent a nous
pour découvrir de nouveaux inhibiteurs de corrosion économiques et écologiques a
partir de cette source exceptionnelle de produits naturels, tels que les composés
phytochimiques d'origine végétale. L'efficacité inhibitrice des extraits végétaux est
attribuée a la présence d'especes organiques complexes, dont des composés
phénoliques. Les groupes fonctionnels a doubles liaisons conjuguées, a atomes d'azote
et d'oxygene ou a cycles aromatiques, constituant les principaux centres d'adsorption
[8], font partie intégrante de ces composés organiques. C'est pourquoi un nouveau
groupe d'inhibiteurs de corrosion naturels, susceptibles de remplacer les inhibiteurs
synthétiques, est actuellement a I'étude.

L’objectif de ce travail est d’étudier le comportement électrochimique du fer
blanc en milieu agressif ( NaCl 2%, Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) en
absence et en présence des différentes concentrations de I’inhibiteur A ( extrait

d'écorce de grenade) ou B (extrait de feuille de basilic).
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L’efficacité¢ inhibitrice d’extrait A ou B a ¢ét¢ évalué par la méthode
gravimétrique, les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique.

Cette mémoire est organisée en quatre chapitres suivis d'une conclusion générale :

< Le premier chapitre est consacré aux informations générales sur la corrosion du
fer blanc ;

< Le chapitre II introduit les concepts théoriques des inhibiteurs et un apergu de

l'utilisation des inhibiteurs verts .
< Le troisiéme chapitre rassemble le protocole expérimental détaillé ainsi que les

méthodes expérimentales utilisées dans cette étude.
<> Le dernier chapitre est consacré a la présentation, I'analyse et la discussion des

résultats expérimentaux obtenus.

Enfin, la conclusion générale résume les principales observations et points

de vue de ce travail
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Chapitre I : Généralité sur la corrosion et le fer blanc

1.1 Introduction :

La corrosion est un problem qui touché tous les secteurs en particulier 1’industrie
pétroliere, dans ce chapitre on peut présenter quelques notions principaux sur la
corrosion, ces types, ces formes et les facteurs qui dues de cette probléeme [1]

De nombreuses ¢tudes sont été et continuent d’étre menées dans différentes
Industries

Chimiques afin de mieux comprendre les mécanismes de corrosion pour Adopter
les meilleurs moyens de protection. Parallélement aux études de corrosion, plusieurs
méthodes de protection sont Applicables selon le milieu agressif ayant tous 1’objectif

de ralentir la vitesse de Corrosion [2]

1.2 Définition de la corrosion

La norme Internationale ISO8044 définit la corrosion comme «l’interaction
physicochimique entre un métal et son milieu environnant entrainant des
modifications dans les propriétés du métal et pouvant conduire a une dégradation
significative de la fonction du métal, du milieu environnant ou du systéme technique
dont ils font partie».

Une autre définition, considére que ce phénomene n’est autre que le retour des
métaux et alliage a leurs états naturels de minerais. En tous cas quelle que soit la
définition adoptée, la corrosion est une dégradation. Selon le milieu, la corrosion est
dite seche quand elle apparait dans les environnements gazeux et humide lorsqu’elle a

lieu dans les électrolytes liquides [3].

Figure 1.1 : Photos de matériaux soumis aux phénomenes de corrosion.
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1.3 Différentes formes de la corrosion

1.3.1 Corrosion chimique (séche)

La corrosion chimique est 1’attaque directe du métal par son environnement. Ce
type de Corrosion se développe dans une solution non électrolyte ou sur action des
gazeux (d'O2, H2 Et CO2). Lorsque le réactif est gazeux ou cette corrosion se produit
a haute température, elle Est alors appelée : Corrosion séche ou corrosion a haute
température [4,5]. La réaction qui se produit est de la forme :

A solide + B gaz — AB solide

1.3.2 Corrosion biochimique (bactérienne)

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de
bactéries dites anaérobies qui se développent dans les eaux contenant des sulfates.
La lutte contre cette forme de corrosion est a I’heure actuelle essentiellement d’ordre
biologique, elle est réalisée par injection de produits bactéricides dans les

milieux corrosifs [6].

1.3.3 Corrosion électrochimique (humide)

Si le réactif est liquide, il est en général, accompagné d’une corrosion
électrochimique produite essentiellement par l'oxydation d’un métal sous forme
d’ions ou d’oxydes et réduite I’agent corrosif existant dans la solution électrolyte. Par
ailleurs, elle se produit par des transferts électroniques entre un métal et une solution
¢lectrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique) [7]. Pour une
corrosion ¢électrochimique on a :

A solide + B liquide — AB solide

1.4 Mécanisme de corrosion

La corrosion des métaux est due a une réaction d'oxydoréduction irréversible
entre le métal et un agent oxydant contenu dans l'environnement. L'oxydation du

métal implique la réduction de 1'agent oxydant selon la réaction :

(<)
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Me¢étal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur Equ.1.

Toute réaction d'oxydoréduction se compose de deux réactions partielles : la
réaction partielle d‘oxydation ou réaction partielle anodique, et la réaction partielle de
réduction ou réaction partielle cathodique :

Fe — Fe2+ + 2e anodique Equ.2
2H+ + 2e — H2 cathodique Equ.3
Fe + 2e — Fe2+ + H2 réaction globale Equ.4 [8].

1.5 Morphologie de la corrosion :

Les types de corrosion les plus courants seront examinés dans deux grandes
catégories :
< La corrosion uniforme (généralisée),

<> La corrosion localisée appelée encore corrosion « zonale » [9].

I.5.1 Corrosion généralisée

La corrosion généralisée ou uniforme est une corrosion progressant
approximativement a la méme vitesse sur la totalité¢ de la surface d'un métal donné en

contact avec un milieu environnant corrosif. C'est la forme de corrosion la plus simple.

[10]

Figure 1.2 : Corrosion généralisée : exemple d’une porte et d’un véhicule corrodes.
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1.5.2 Corrosion localisée (zonale)

Ce mode de corrosion est le mode le plus fréquent et le plus ennuyeux car il vise
uniquement certaines zones bien distingues du matériau, on distingue plusieurs types,
a savoir : [11]

a. La corrosion galvanique (bimétallique):

La corrosion galvanique ou bimétallique peut se définir simplement par 1'effet
résultant du contact de deux métaux ou alliages différents dans un environnement
corrosif conducteur.

Ce contact conduit a la formation d’une pile électrochimique entre les deux
métaux ou alliage. Le métal le moins résistant, moins noble, se dégrade et sa

dégradation s’intensifie avec le temps. [12]

Méts plus nebe Mital molns npb e

Kuhvre) e

Figure 1.3 : Corrosion galvanique résultante d’un assemblage de deux métaux
différents : robinet en cuivre et conduite en acier galvanisé.
b. La corrosion caverneuse (par crevasse) :

Ce type de corrosion est extrémement répandu car les occasions d‘avoir des
différences de concentration en un point du coté liquide, sont aussi grandes que
d‘avoir, du co6té métal, des différences de structure [13]. La cause la plus courante est
I‘oxygénation différentielle, 1‘eau s‘oxygénant par contact avec l‘air rencontré, la
moindre particule déposée a la surface du métal crée, entre elle et le métal, une zone
sous-oxygenée par rapport au liquide en circulation, d‘ou la formation d‘une pile de

concentration [14,15], le fer va se dissoudre dans la zone sousoxygénée (anode) et les
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ions OHvont étre générés dans la zone oxygénée (cathode) . Les différences de

température peuvent étre aussi a 1‘origine de différences de potentiel [16]

Figure 1.4 : Aspect et mécanisme d’attaque de la corrosion caverneuse.
C. La corrosion par piqires :

C’est une forme de corrosion qui se produit par certains anions, notamment les
ions chlorures, sur les métaux dit « passivables » (aluminium, chrome, cobalt, cuivre,
acier inoxydable, acier dans le béton, etc.) qui sont protégés par un film d’oxyde
passif.

Cette forme de corrosion est particulierement insidieuse, 1'attaque se limite a des
piqires, tres localisées et pouvant progresser tres rapidement en profondeur, alors que
le reste de la surface reste indemne. L'installation peut étre perforée en quelques jours

sans qu'une perte de poids appréciable de la structure apparaisse. [17]

W [Eatnose

Figure I .5 : Corrosion par piqlre de I’aluminium.
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d. La corrosion inter-granulaire :
La corrosion inter granulaire correspond a une dissolution préférentielle des
zones d'émergence des joints de grains a la surface des matériaux mis en présence de

milieux agressifs. [18]

Attaque yilectve ot
progressen

Figure 1.6: Corrosion au niveau des joints de grains d’une structure métallique.
e. La corrosion sélective :
Comme son nom l'indique, C’est 1’oxydation d’un composant de 1’alliage,
conduisant a la formation d’une structure Métallique poreuse. [19]
La dézincification (dissolution sélective du zinc) dans un laiton est I'exemple le

plus connu.

Millew #lectrolytique

Compinant Compoent
Mlagud glur neble

(arde)

Figure 1.7 : Mécanisme de la corrosion sélective d’un laiton (alliage cuivre-zinc).
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f. La corrosion érosion :

Elle est due a I’action conjointe d’une réaction ¢électrochimique et d’un
enlévement mécanique de matiere. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a
I’écoulement rapide de fluide. [20]

La plupart des métaux et alliages y sont sensibles, en particulier les métaux mous
(cuivre, plomb, etc.) ou ceux dont la résistance a la corrosion dépend de I'existence

d'un film superficiel (aluminium, aciers inoxydables).

Ml ¢herirotytsque of dynemigue (fus)

Nen sdermri

Fim poand -

Figure 1.8: Aspect et mécanisme de la corrosion-érosion.
g. Corrosion frottement (tribocorrosion) :

La corrosion-frottement concerne les dommages provoqués par la corrosion au
niveau du contact de deux surfaces métalliques en mouvement relatif 1'une par rapport
a l'autre. Elle se produit essentiellement lorsque l'interface est soumise a des
vibrations (mouvement relatif répété de deux surfaces en contact) et a des charges de
compression.

En présence d'un mouvement de frottement continu en milieu corrosif, on utilise

de préférence le vocable de tribocorrosion. [10]

Figure 1.9 : La tribocorosion
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h. La corrosion sous contrainte :

Ce type de corrosion correspond a une fissuration du métal qui résulte d’une
action commune d’une contrainte mécanique et d’une réaction ¢€lectrochimique. Elle
se définit comme un processus de développement de fissures, pouvant aller jusqu'a la
rupture compléte de la piéce sous l'action combinée d'une tension mécanique et d'un
milieu corrosif.

Ce sont les contraintes de tension, d'ou le nom donné parfois a ce mode de
corrosion, qui sont dangereuses. Les contraintes de compression exercant au contraire

une action protectrice. [10]

Figure 1.10 : La corrosion sous contrainte
i. Fragilisation par hydrogéne :

D‘une fagon générale, la fragilisation a l‘hydrogeéne affecte les alliages a
caractéristiques mécaniques ¢levées comme les alliages de titane et se traduit par la
progression rapide de fissure. L‘hydrogéne par diffusion a 1‘état atomique pénétre
jusqu‘au réseau de la matrice métallique et pourrait fragiliser le matériau. En fait, le
mouvement de dislocation est rendu plus difficile, autrement dit 1‘énergie de cohésion
entre les atomes est diminuée. Lorsque cette interaction se produit dans des zones
sous contraintes, la perte de ductilit¢ qui en résulte conduit a la propagation de

fissures [21]
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Figure I.11 : La fragilisation par hydrogéne d’une piéce métallique

1.6 Facteurs de corrosion

Le phénoméne de corrosion dépend d’un nombre de facteurs et ils peuvent étre

classés en quatre groupes principaux.

Tous ces facteurs sont représentés dans le tableau (I.1) suivant :

Tableau 1.1 : Les facteurs de la corrosion

Factenrs don milien

Factenrs

Facienrs définissanit

Factenrs dépendant

cormosi métallnrgigoes les conditions | do femps
" e maplaoi

Concentration du | -Composition de | -Ftat de surface Vel ssement

reactif oxydant I"alliagee

“Teneur en egyeéne | -Procédé éaboration | -Emplo " mhibteurs | -Tenswon mécangue

Bt aure saz dssous,

-pH du miliew - Impureté -Emplo d'mhibewrs | -Modifieatons des
nevetements
protecteurs

-Add duons = Trantement -Procédes

d" mhihiteurs thermigue d"assemhblage

-Température = Trate et Forme des paces

TVRECIT KL
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1.7 Paramétres influencant sur la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des
caractéristiques de deux parameétres la température et le pH, ces deux parameétres ont
une influence directe sur la vitesse de corrosion, et une influence indirecte a travers la
phase aqueuse (eau de condensation, eau de production). Les conditions de flux, le
film formé a la surface du métal et la pression ont une influence directe a travers la

pression partielle [22, 23]

1.7.1 Effet de la température

Généralement, l'augmentation de la température accélére les phénomenes de
corrosion, car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére la
cinétique de réaction et de transport de charge. L’importance de son influence varie en

fonction du milieu corrosif dans lequel se trouve le matériau [24].

1.7.2 Effet de I'acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est en fonction du pH de 1'¢lectrolyte.
Une forte concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu,
ce qui modifi¢ les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La

corrosion augmente avec la diminution du pH du milieu [25].

1.7.3 Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers
I'¢lectrolyte est de nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques en
changeant la concentration des espéces et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions
hydrodynamiques fixent les vitesses de réactions en contrdlant le transport de matiére
par I’établissement d'une couche limite de diffusion des especes, appelée couche de
Nernst, ce qui explique I'importance de l'agitation de I'électrolyte lors des essais de

corrosion en laboratoire [26].
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1.7.4 Salinité

) ifs, souvent 2 .. ) isces,
Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a 1’origine de corrosions localisées
leur présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur

concentration locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une

influence sur la conductivité du milieu aqueux [27].

1.8 Le Fer blanc

1.8.1 Définition:

Le fer-blanc désigne la tdle d'acier doux ou extra doux, d'épaisseur inférieure a
0,5 mm, de faible teneur en carbone (est inférieure a 0,08 %) recouverte d'étain sur les

deux faces. Il est essentiellement utilisé pour :

<> la fabrication des emballages alimentaires métalliques destinés a la conserve

alimentaire.

< la fabrication d'emballages pour divers produits industriels.

_ =
§-‘ =
= Z
= -z

_

< &

Figure 1.12: Des bobines de produit final en fer blanc et emballages alimentaires

1.8.2 Structure du fer blanc:
La coupe transversale de ce matériau avec un revétement E1 montre :
Fer : C'est une feuille d'acier extra doux (teneur en carbone inférieure a 0,15%) [28].

L'étain allié (FeSn2) : C'est une couche intermétallique, formée par diffusion de
I'étain dans le fer. Elle assure I'adhérence du revétement de 1'étain au fer.

L'étain libre (Sn) : C'est la couche qui joue le rdle le plus important.

La couche de passivation : Elle est constituée d'oxyde d'étain, d'oxydes de
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chrome et parfois de chrome métallique. Elle joue un rdle déterminant dans
I'adhérence des revétements organiques et dans la résistance de fer-blanc a la
sulfuration de 1'étain au contact de produit sulfurant, et la résistance a la corrosion
atmosphérique [29].

Le film d'huile : Il facilite la manipulation et le glissement du fer-blanc sur les
machines lors de sa transformation, réduit les dommages causés par les frottements et

favorise les opérations d'impression et de vernissage.

1.8.3 Les type d’aciers:

11 existe trois types d’acier adoptes actuellement a travers le monde définis par les
normes
ASTEM :
< Le type L faible en métalloides et en éléments métalliques résiduels est utilisé
pour les conserves fortement corrosives.
< Le type MR est utilisé lorsque le milieu est moyennement ou peu corrosif. Les
restrictions relatives au cuivre, et au phosphore sont allégées et celles relatives
aux ¢léments résiduels supprimés.
< Le type MC est utilisé dans le cas d’une faible agressivité du produit a
conserver, alors qu’il est exigé de I’emballage une forte raideur et une bonne
résistance mécanique

Tableau II.2 : Composition chimique des trois types d’acier.

Tyvpe Compaosition ¢ himigoe mai male

o7
e TMa | S | 8 | P | Cn | Ni | Cr | Mo |Résidns

L 013 [O6h (00D 005 001 [ 0ose [0 (006 005 | 00X

MC 013|060 (001 (005 (002 (006 (004 (006 (005 |0.020

MR [ O03 (O (001 |00 (00 006 [Oid (006 [0 | 00X
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1.8.4 Revétements d’étain : L’étamage

Comme la méthode de 1’¢lectrodéposition de 1’étain est plus uniforme que celle
d’étamage au trempé et qu’elle donne les revétements les plus fins, la plupart des toles
utilisées actuellement sont étamées par voie électrolytique. La non-toxicité des sels
d’étain rend 1’étamage idéal pour la conservation des aliments.

L’épaisseur habituelle des revétements électrolytiques pour les boites de
conserves est de 0,75um mais pour les aliments plus corrosifs 1’épaisseur peut

atteindre 1,5um ou plus.

1.8.4.1 Propriété et utilisation du I’étain

A. Propriété L'étain est un métal blanc d'argent précieux assez rare (0.004% de la
crolte terrestre), et cher il existe généralement sous forme de minerai (cassitérite)
symbole chimique Sn du latin stannum [30].

B. L'étain plus dur et moins dense que le plomb et peu résistant a la traction, il
est tres malléable, la grande malléabilité de I’étain permet de réaliser de feuilles
minces (papier d’étain) quoi que le prix élevé du métal lui fasse souvent préférer le
papier d’aluminium, moyennement ductile & température ambiante et peu réducteur. I1
est hautement cristallisé et la déformation d'une lame d'étain produit du bruit.

C. La résistance a la corrosion d’étain : la bonne résistance de 1’étain aux agents
atmosphériques le fait employer comme revétement anticorrosion pour le fer (pour la
fabrication du fer blanc) et le cuivre :
c’est I’étamage, L’étain attaqué par 1’eau, et bien sir par I'oxygéne. A température
plus élevée, il s'oxyde en présence d'oxygeéne pour donner le dioxyde SnO2, et finit
par briler avec une flamme blanche. Les acides aussi attaquent vivement 1’étain.

* En dessous de -13°C, il se transforme et devient pulvérulent (peste de I'étain)

» Métal mou, facile a laminer.

Sa valeur réside dans le fait de ne pas s'oxyder facilement et de ne pas former, au
contact des aliments, des composés toxiques contrairement a d'autres métaux tels que

le cuivre ou le plomb.
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Figure 1.13 : Présentation Minéral d’étain

L’étain possede différente propriété physico-chimique tel que :

Tableau 1.3: Les différentes propriétés physiques [31].

Propriétés physiques
Etat ordinaire Sol ide

Point de 1a fusion 231,928 *C (congélation)
Point d’ébullition 2mC
Masse volumigque i&?ﬁ%‘:ﬁf&?fmﬂ}
Masse atomique 118,710
Yolume molaire 16,3 em* mol”!

dureté 1.5

couleur Ciris ar penté
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Tableau 1.4: Les différentes propriétés chimiques.

Propriété chimigue
MNom, symbole, numéro I'it:nn, Sn, 50
Giroupe 14
Période 5
Blogue P
Etais oxvdation 0,2, 4
Oxyde Amphotére
Structure cristallin Crusdrat wje centré
Condue tivité électrique 917 x I S.m™
Conductivité ther migue 60,0 Wem - K
E® Mn™n™ (VENH) 414

B. Utilisation d’étain

La Production mondiale de 1’étain : 250 000 tonnes par an pour utiliser dans :
Composition

« Etamage (fer blanc)

L'industrie alimentaire utilise la moiti¢ de la production mondiale de 1'étain pour
¢tamer l'acier doux afin d'obtenir le fer blanc (boites de conserve)

* Alliages (bronzes)

* Matériaux de soudure [32].

Applications

Plomberie, électricité

Bijouterie

Amalgames dentaires

Récipients pour aliments, boissons, aérosols

Sels organiques d’étain

Biocide (en voie d’abandon)

Additifs, colorants

Catalyseur

I T T T

Industrie textile
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1.9 caractéristique du fer blanc

Pour mettre industriellement a profit ses qualités protectrices dans 1’emballage
alimentaire, fer-blanc se préte aisément a ces propriétés : [33]
a) Soudabilité

Le fer-blanc se prétre facilement a la soudure €lectrique ; soit par point, soit a la
molette et la soudure aux alliages étain-plomb. Cette propriété permet de réaliser des
emballages étanches et solides.
b) Aptitude au vernissage et a I’impression

La surface du fer-blanc se préte bien a ’application du vernis et d’encres ; soit
pour renforcer sa protection, soit pour I’illustrer ou la décorer de fagon a lui donner un
aspect attrayant.
¢) Aptitude a la déformation

La ductilité et la raideur du fer-blanc ont une influence positive sur le fagonnage

et la raideur des boites.

1.10 Diagramme de Pourbaix de Fer

Le diagramme de Pourbaix ou le diagramme potentiel-pH du fer défini les
régions ou le fer est soluble sous forme d’ions Fe2+et Fe3+et les régions ou le métal
est stable sous forme de phase solide telle que le métal pur protégé par ses oxydes.

En milieu acide (pH < 4) ; la présence de Fe+2 est élevée ; ’hydroxyde ferreux
dissous. Le taux de corrosion est important et ne dépend pratiquement que de la
vitesse de diffusion de I’hydrogene et de I’oxygene.

En milieu neutre (4< pH <10) ; le taux de corrosion est pratiquement
indépendant de pH car il se forme en surface de I’hydrogene de ferreux, soluble mais
continuellement renouvelable par la corrosion sous-jacent. La surface du fer est donc
toujours en contact avec un film de solution alcaline saturée d’hydroxyde ferreux
hydraté dont le pH est environ 9,5 quel que soit le pH du milieu.

En milieu basique (pH >10) le fer se passive surtout en présence d’oxygene et la

vitesse de corrosion diminue.
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Ces diagrammes indiquent les limites thermodynamiques de stabilit¢ du métal

considéré par rapport a ses ions dans le milieu et aux produits de réaction. Ces

diagrammes, sont établis généralement a 25C° [34].
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Figure 1.14: Diagramme potentiel- pH du fer a 25CO0 .

I.11 Diagramme de Pourbaix de I’étain

D’apres le diagramme de Pourbaix de 1’étain a 25 °C représenté en (Figure

I1.14), le domaine de stabilit¢ de 1’étain métallique ne comporte aucune zone

commune avec celui de ’eau. Ce métal est ainsi non noble. L‘étain peut étre oxydé

avec formation d’oxyde stannique SnO2, qui existe a I’état naturel et constitue le

principal minerai d’étain, la cassitérite, ou avec formation de dérivés solubles, tels les

ions Sn2+, HSnO2 - et SnO3 -2 aux conditions extrémes de pH [35].
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Figure 1.15 : Diagramme d’équilibre E-pH su systéme étain-eau, a 25C° [36].
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1.12 Fabrication Industrielle du fer-blanc

Les emballages métalliques a base du fer blanc sont des produits a trés large
utilisation. Le fer blanc est un produit d’'une grande importance par rapport a sa vaste
utilisation. Ce sont des aciers extrémement doux qui sont revétus électrolytiquement

d’une couche d’étain [37].

1.12.1 Préparation de I’acier

La coulée continue de l'acier fournit des brames de composition chimique
prédéterminée, qui sont acheminés vers leurs laminoirs respectifs. Le laminage
s’effectue d’abord a chaud, entre 800 et 1200 °C (Figure L.5), les tdles laminées a
chaud sont ensuite laminées a froid pour en réduire encore

1’épaisseur [38].

Laminés a chaud jusqu'a une épaisseur de l'ordre de 2 mm. La couche d'oxyde
est enlevée par décapage a l'acide chlorhydrique. Apres lavage et séchage, la bande
d'acier est laminée a froid, en passant par plusieurs jeux de cylindres (cages), jusqu'a
0,20 mm par exemple. La vitesse de défilement de la bande peut atteindre 110 km/h.
Apres dégraissage, le métal qui est fortement écroui par le laminage, est recuit a
630°C en étant protégé de l'oxydation par du diazote ou du dihydrogene. Un léger
laminage a froid (skin-pass) permet un écrouissage de surface améliorant les qualités

mécaniques.

Lorsque la réduction de 1'épaisseur est poussée jusqu'a 30%, ce dernier laminage
permet d'obtenir des bandes de 0,10 mm d'épaisseur .L'acier ainsi obtenu est alors
appelé "double réduction ".

Avant étamage, la surface de la bande subit un dégraissage puis un décapage a
l'acide sulfurique.

L'acier avant étamage est appelé : fer noir [39]
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(B)

Figure 1.16 : Préparation de I’acier (A) procédé laminage a chaud, (B) toles laminées

a froid [38]

1.12.2 L’étamage

Les lignes de revétement transforment le fer noir en fer blanc ou fer étamé, c'est-
a-dire que la bande d'acier est revétue d'étain. Ce revétement protégera l'acier de
l'oxydation et facilitera par la suite, les opérations de soudage [39].

L'é¢tamage s'effectue par un procédé électrolytique. Il est précédé du dégraissage
permettant d'éliminer les résidus gras du laminage et du décapage pour enlever la
pellicule d'oxyde recouvrant la bande d'acier. La bande a étamer sert de cathode,
I'anode est constituée par des barres de 47 kg d'étain pur, qui alimentent en ions Sn2+
I'¢lectrolyte qui est composé d'acide 4-hydroxy- benzénesulfonique (HO-C6H4-SO3H)

et de divers produits d'addition.
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L'¢lectrolyse de la bande s'effectue en continu, celle-ci passant dans une
succession de bacs d'électrolyse, entre 35 et 40°C, dans lesquels Sn se dépose. De plus,
afin de satisfaire aux différentes fonctions de l'emballage, il est possible de réaliser
des revétements différentiels pour lesquels les deux faces de la bande sont revétues de
quantités différentes d’étain (E 2,8/5,6 g/m?), dans ce cas, on parle d’étamage
différentiel, comme il peut étre un étamage équilibré (E 2,8/2,8 g/m? ; ES, 6/5,6

g/m?...).

1.12.3 Brillantage

Apres ringage, le fer-blanc subit une refusions vers 300°C ou il prend un aspect
brillant et au cours de laquelle, se forme I'alliage FeSn2 et a l'interface Fe-Sn, par
diffusion de Sn dans l'acier. Le chauffage est effectué par conduction (effet Joule) ou

par induction.

1.12.4 Passivation

Traitement chimique ou électrochimique appliqué a la surface du fer-blanc
électrolytique en vue d’obtenir une meilleure résistance a I’oxydation et une meilleure
aptitude au vernissage et a I’impression. Le procédé habituel est un traitement

cathodique dans une solution de bichromate de sodium [40]

1.12.5 Couche d'huile

L’huilage a pour but d’éviter les abrasions, de faciliter le glissement des feuilles
de fer étamé. Le type d’huile utilisée est: Diotylsebacate (DOS). L’uniformité et
I’importance du film d’huile jouent un réle important aussi bien lors des opérations
d’impression que de vernissage Les deux faces du ferétamé électrolytique peuvent
avoir le méme revétement d’étain ou des revétements d’épaisseurs différentes

(différentiel)
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1.13 Conclusion

La corrosion peut étre considérée comme un phénomeéne suivant lequel un
matériau a tendance sous I’action d’un milieu agressif. Elle représente avec la
dégradation des matériaux un probléme économique trés important dont les dégats
occasionnent des pertes financiéres considérables et sont parfois a 1’origine
d’accidents corporelles.

Dans l'industrie alimentaire, on utilise trés fréquemment des "boites" (boites en
fer blanc) qui sont constituées par de minces plaques de fer blanc (fer-étamé).

Parmi les nombreuses applications disponibles de I’étain, il y a son utilisation
comme couche métallique interne dans divers emballages. Cependant, comme pour la
plupart des matériaux métalliques, son contact avec des environnements corrosifs, tels
que les milieux salins et acides, entraine de la corrosion. Par conséquent, la prévention
de la corrosion de I’étain dans ces milieux a attiré D’attention industrielle et
universitaire. En conséquence, 1’utilisation de composés inhibiteurs de corrosion est

pratique et une méthode attrayante
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I1.1 Historique

Comme dans plusieurs domaines différents, il est difficile de voir 1'origine
précise de l'inhibition considérée comme une technologie distincte. Pourtant, il y a
plusieurs décennies, il a ét¢ absolument découvert que le dépot de chaux formé dans
les tuyaux transportant les eaux naturelles liées protégeait ce tuyau ; au lieu
d'augmenter perpétuellement la résistance a la corrosion des tuyaux en agissant
directement sur eux, il est trés judicieux de réguler les concentrations minérales des
solutions transportées, cette mesure carrée a l'origine des dépoOts calcaires «
protecteurs ». En 1945, il n'y avait qu'une 30 d'articles traitant des inhibiteurs. Dans
un article de 1948, Wald Rip a parlé¢ d'un rapport de 1943 concernant sa discussion de
la protection contre la corrosion dans les puits de pétrole [1].

Divers articles sur l'inhibition ont été écrits tout au long de la période allant de
1945 a 1954 : ceux-ci proscrivaient, entre autres, l'inhibition dans les domaines de
l'aviation, de chaudiéres, des systémes de refroidissement, des moteurs diesel, du
déneigement des sels, des raffineries de pétrole, des pétroliers ...

Les articles révélés tout au long de cette époque témoignent d'un bon
développement technologique dans I'inhibition de la corrosion. Au cours des quarante
derniéres années, on identifie une gamme croissante de résumés, d'articles et de
différents ouvrages sur ce sujet : en 1970, 647 articles traitant de l'inhibition ont été

recensés [2].

I1.2 Définition

Un inhibiteur de corrosion est un compos¢ chimique qui, ajouté a faible
concentration au milieu corrosif ralenti ou stoppe le processus de corrosion d'un métal

placé au contact de ce milieu [3].



Chapitre 11 : Inhibiteur vert sue la corrosion

(a) sans inhibiteur de corrosion (b) avec inhibiteur de corrosion

Figure. I1.1 : Métal au contact d'un milieu agressif.

I1.3 Conditions d’utilisation

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de

protection :
< Soit comme protection permanente : l'inhibiteur permet alors l'utilisation de

matériaux métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions

satisfaisantes de résistance a la corrosion ; une surveillance de 1'installation s'impose
[4].
« Soit comme protection temporaire : pendant une période ou la piéce ou

l'installation est particulicrement sensible a la corrosion (stockage, décapage,
nettoyage). Dans ce cas, le contrdle du systéme est a priori plus simple, la prévision
du comportement de l'inhibiteur dans le temps étant plus facile a faire.

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de
protection :

protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a un

revétement de surface tel que peinture, graisse, huile [4].

I1.4 Propriétés des inhibiteurs

D’une manicre générale, un inhibiteur doit:
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<> Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance mécanique,

< Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a- vis

des oxydants.

Etre stable aux températures d’utilisations.

Etre efficace a faible concentration.

Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

R

Etre peu onéreux [5]

I1.5 Utilisations

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application:

< Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procédés industriel, eaux de
chaudiéres, etc.)

< L'industrie du pétrole: forage, extraction, raffinage, stockage et transport, dans

cette industrie, ’utilisation des inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la

sauvegarde des installations;

< Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux [6].

11.6 Efficacité des inhibiteurs de corrosion

Il existe plusieurs fagcons d’exprimer 1’efficacité d’un inhibiteur ou d’une formulation
inhibitrice. Les expressions les plus courantes sont :

- le taux d’inhibition, le plus souvent utilisé [7]

U0—u
u

r %=——.100%

Ou : u0 est la mesure de la corrosion (perte de masse, intensité de corrosion, etc.) en

l'absence d’inhibiteurs ; u est la mesure de la corrosion en présence d'inhibiteurs.

I1.7 Classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les

unes des autres de diverses manieéres.
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<> Soit a partir de la formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),

< Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques,
anodiques ou mixtes),

< Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a
la surface du métal et/ou formation d’un film protecteur) [8].

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classifie selon trois critéres suivants :

> Selon la réaction partielle,
> Selon le mécanisme réactionnel,

> Selon le domaine d’application
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Figure. I1.2 : Classement des inhibiteurs de corrosion.
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I1.7.1 Classification selon la réaction partielle

I1.7.1.1 Inhibiteurs anodiques ou passivant
Les inhibiteurs anodiques augmentent la polarisation anodique ce qui déplace le
potentiel de corrosion du matériau dans les plus positives afin de l'amener a une
valeur pour laquelle il y a formation d'un film passif protecteur du matériau.

11 existe deux catégories d'inhibiteurs passivant :

v Les ions oxydants comme CrO42-qui peuvent passiver l'acier en l'absence
d’oxygene ;

V' Les ions non oxydants (MoO42-, WO42-, PO43-, B407Na2, Co0H5COONa) qui

nécessitent la présence d'oxygene et déplacent la réaction cathodique de réduction de
ce dernier en favorisant son adsorption a la surface du métal [9,10].
I1.7.1.2 Inhibiteurs cathodiques

Cathodiques Ces inhibiteurs réduisent la réaction cathodique en empéchant
I'oxygeéne d'atteindre la surface a protéger et déplacent le potentiel de corrosion dans
le sens négatif (Fig. I1.3). Les sels de magnésium, de manganese, de zinc et de nickel
font partie de ces inhibiteurs.
Ces sels diminuent le taux de corrosion du fer et de I’acier. Les inhibiteurs
cathodiques forment un film visible sur le métal mais n'arrétent pas complétement

l'attaque [11]
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Figure. I1.3 : a) Contrdle cathodique de la corrosion, action d’un inhibiteur

cathodique et b) Contrdle anodique de la corrosion, action d’un inhibiteur anodique.



Chapitre II : Inhibiteur vert sue la corrosion

I1.7.1.3 Inhibiteurs mixtes

Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des réactions anodiques et cathodiques et par
conséquent la vitesse de corrosion par augmentation la résistance de la solution suite a
la formation d'un film a la surface du métal. Le déplacement de potentiel de corrosion
li¢ par le sens de la formation de ce film, s'il est déposé a la surface cathodique, le
potentiel de corrosion balance vers des valeurs négatives ou bien le cas contraire, le
potentiel de corrosion se déplacevers des valeurs positives. Les inhibiteurs mixtes
diminuent la vitesse des deux réactions partielles mais modifient peu le potentiel de

corrosion [9,10]

\

Figure. I1.4 :Présence d'inhibiteur mixte.

I1.7.2 Classification selon le domaine d’application

I1.7.2 .1 Inhibition en milieu acide

Les inhibiteurs en milieu acide sont utilisés pour éviter I’attaque chimique de
I’acier durant I’opération de décapage ou de détartrage, qui se font tous en milieu
acide. Ils sont employés dans l'industrie pétroliere en les ajoutant aux fluides de
forage. Pour le milieu acide, ce sont les inhibiteurs organiques qui sont souvent
utilisées, et ceci a cause de leur capacité exceptionnelle a s’adsorbé sur les surfaces
métalliques, ce qui bloque les sites électro-actives.

Elles contiennent une partie non polaire, hydrophobe et relativement
volumineuse, qui est essentiellement une chaine de carbone et d'hydrogéne, et une

partie polaire hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes fonctionnels. Le
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groupe fonctionnel participe dans 1’adsorption a la surface métallique, alors que la
partie non polaire bloque partiellement la surface active, et cette participation du
groupe fonctionnelle dabs I’adsorption peut étre une simple attraction des sites
polaires ou un partage des électrons par conjugaison [12]

Les autres inhibiteurs forment des complexes relativement insolubles avec les
cations métalliquesuit a la dissolution partielle du métal. Les complexes formés se
précipitent ensuite sur la surface du métal, formant ainsi des couches protectrices

superficielles.
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Figure. IL.5 : Formation des couches barrieres cathodiques (A) et anodiques (B), en

milieu acide.

I1.7.2 .2 Inhibition en milieu neutre

Les inhibiteurs de corrosion en milieu neutre ou alcalin sont souvent utilisés pour
protéger les conduites des circuits de refroidissement. Puisque I’oxydation en milieu
neutre provient essentiellement d’une attaque par l'oxygene dissous, le métal peut étre
protégé en réduisant la cinétique de transfert de 1’oxygene vers la surface, et ceci
diminuera ensuite la cinétique de la réduction cathodique. Il existe d’autres manieres
pour diminuer le taux de corrosion en jouant sur la passivation du métal ou bien par
des molécules aptes a I’adsorption. L’inhibition par précipitation en milieux neutres,
se fait par la création des films superficielles qui présentent une barriere de diffusion

aux especes ¢lectro-actives migrant vers les sites cathodiques.
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Exemples de ces inhibiteurs sont les polyphosphates et les organon-phosphates
En ce qui concerne I’inhibition par passivation, son intérét pratique réside dans la
protection de l'acier ou d’autres métaux employés dans un systéme de refroidissement.
Les inhibiteurs oxydants et les agents tampons (assurant le maintien d’un pH élevé)
favorisent la formation des oxydes/ hydroxydes peu soluble sont des exemples pour ce
cas.[12]
a. Inhibition par passivation

Elle sert notamment a protéger l'acier dans les circuits d'eau de refroidissement.
Ce type d'inhibition peut étre obtenu par les inhibiteurs oxydants et les agents
tampons qui maintiennent le pH élevé au voisinage de la surface du métal [13].
b. Inhibition par précipitation

En milieux neutres, de nombreux inhibiteurs forment des couches superficielles
par précipitation, tels les polyphosphates (NaPO3) n et les organo-phosphates.
Agissant principalement sur la réaction cathodique (barriere de diffusion), ils
réduisent la vitesse de corrosion en présence d'oxygene.
c. Inhibition pour circuits de refroidissement

L'efficacité d'un inhibiteur dépend de nombreux facteurs, telles que les
conditions hydrodynamiques, composition chimique de I'eau, température,
microstructure de l'alliage, etc. Donc, pour protéger ces circuits on doit faire des
essais. En pratique, on utilise le plus souvent des mélanges d'inhibiteurs afin de

combiner plusieurs modes de protection [14].

I1.7.2 .3 Inhibition en phase gazeuse
Les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage
tels les instruments de précision, les composants €lectroniques, les machines, etc. 1l
s'agit le plus souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée,
notamment certaines amines. Ces compos¢s s'adsorbent sur la surface métallique et la
protégent contre la corrosion atmosphérique. Le nitrite de dicylohéxylamine est utilisé

pour préserver l'acier [15].
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I1.7.2 .4 Inhibiteurs pour peintures
L'utilisation de ce type d'inhibiteurs permet la formation d'une barri¢re physique entre
le milieu agressif et le métal a protéger. Les peintures contiennent des pigments
inorganiques ou des tanins qui agissent comme inhibiteur de corrosion.[15]
Les pigments les plus connus sont :
1) L’oxyde de plomb Pb304 ;
2) Le chromate de zinc ZnCrO4.

I1.7.3 Classification par mécanisme réactionnel

I1.7.3.1 Inhibition par adsorption
La corrosion peut ralentir suite a 1'adsorption d'un inhibiteur a la surface du métal.

Ce mécanisme est particulierement important en milieu acide [16].

11.7.3.2 Inhibition par passivation
Certains inhibiteurs oxydants, provoquent une passivation spontanée du métal
diminuant ainsi la vitesse de corrosion. Dans certains cas, la passivation peut étre

favorisée par des agents tampons, qui augmentent le pH pres de la surface métallique

I1.7.3.3 Inhibition par précipitation
Certains inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels par
précipitation de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles. Ces films
réduisent 1'accessibilité de 'oxygene a la surface et, en plus, ils bloquent partiellement

la dissolution anodique [16].

I1.7.3.4 Inhibition par ¢limination de 1'agent corrosif
Ce type d'inhibition n'est applicable que dans les systemes fermés. Il se pratique
notamment dans les circuits d'eau chaude des centrales thermiques. Une faible
quantité de sulfite de sodium ou d'hydrazine ajoutée a I'eau, préalablement dégazée et
déionisée, supprime les dernieres traces d'oxygene et élimine ainsi la corrosion [17].
Par exemple, 1’ajout d’hydrazine :

N2H4 + 02 — N2 + 2H20.
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I1.8 1a nature des molécules de I’inhibiteur :

I1.8.1 Les inhibiteurs organiques :

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en
termes d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle
inhibiteurs inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement.

Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de
I’industrie pétroliere [18] .Ils possédent au moins un centre actif susceptible
d’échanger des électrons avec le métal, tel 1’azote, oxygene, phosphore ou le soufre.
Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont les

suivants (-NH2, - SH, -OH, -COOH,...).

11.8.2 Les inhibiteurs minéraux :

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en
milieu acide. Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont
efficaces en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les anions inhibiteurs, on trouve
les chromates, les phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates,
etc.... et parmi, les cations inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca+* et Zn*2.,

Les inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur

toxicité. Leur emploi se limite a certains systemes en circuit ferme .

I1.9 Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion

Les méthodes d’études des inhibiteurs de corrosion qu'elles soient
¢lectrochimiques ou non, il faut distinguer entre essai a réaliser :
a) Sur une surface métallique propre,
b) Surface déja recouverte par des produits de corrosion.

La plupart des essais électrochimique au laboratoire sont en général trés difficiles
a reproduire, dans des milieux artificiels par suite de la formation d’une couche de

produits identique a celle formée dans les milieux naturellement.
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Les essais dans les conditions (b) peuvent cependant s’avérer indispensable
quand il s’agit d’utiliser I’inhibiteur pour stopper un processus de corrosion déja établi.

Parmi ces méthode, on peut citer les quatre suivantes [19, 20, 21].

I1.10 Conclusion

Les produits chimiques de I'unité de surface des inhibiteurs de corrosion une fois
a l'eau ou avec l'autre méthode liquide, ralentissent la vitesse de corrosion. Parfois, ils
sont classés en : électrode, cathodique, formation de membrane et absorption des
¢léments en fonction de la méthode de travail. L'efficacité de la plupart des inhibiteurs
de corrosion dans une mesure démesurée est affectée par les propriétés chimiques de
l'eau et des conditions physiques telles que la température et le débit. Les retardateurs
d'anode forment une couche protectrice sur les surfaces d'anode en empéchant la

réaction chimique qui provoque la fusion du métal.
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Chapiter III: partie expérimental

I11.1 Introduction

Ce chapitre intitulé « Techniques d’étude et condition expérimentales » est divisé
en deux parties:
<> La premiére partie expose les méthodes électrochimiques d’étude de la corrosion
(méthodes stationnaires et transitoires.
<> La deuxiéme partiec donne une description générale des matériaux, les milicux

< d’études (solutions corrosives), des dispositifs et conditions expérimentales.
II1.2 Méthodes électrochimiques

II1.2.1 Méthodes électrochimiques stationnaires

La complexité des phénomenes de corrosion nécessite l'utilisation d'un grand
nombre de méthodes expérimentales pour déterminer le taux de la corrosion et la
nature des mécanismes qui interviennent au cours de l'attaque du métal. On obtient
par cette mesure une caractérisation de la modification de I’interface métal/milieu.

II1.2.1.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert

Appelé encore potentiel d’abandon ou potentiel libre, cette technique apporte des
informations préliminaires sur la nature des processus en cours, a l'interface électrode
de travail / électrolyte: corrosion, passivation...et indique le type de l'inhibiteur
suivant le sens de déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence
d'inhibiteur. Les différentes allures de 1’évolution du potentiel de corrosion avec le

temps sont représentées par la (figure I1L.1). [1].

Sl "
K f

T emps

Figure I11.1: Différentes allures de potentiel en fonction du temps d'immersions.
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(a) : Le potentiel devient plus cathodique, il y a formation d’un film protecteur, dit
film de passivation.

(b) : Destruction de 1’oxyde métallique, le potentiel devient de moins en moins noble.
(c) : Passivation apparaissant aprés un début d’attaque.

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

I11.2.1.2 Courbes de polarisation

Les courbes intensité-potentiel (i-E) représentent 1’évolution de ’intensité de
courant de L’¢lectrode de travail soumise a une différence de potentiel. Cette courbe
donne des informations sur la vitesse de la réaction électrochimique et sur les
éventuelles modifications de la surface de 1’¢lectrode étudi¢e. Nous imposons, grace
au potentiostat, une différence de potentiel entre 1’électrode de travail et 1’électrode de
référence et on mesure la densité de courant traversant 1’électrode de travail et la
contre ¢lectrode [2].

Les courbes de polarisation sont déterminées en appliquant un potentiel entre une
¢lectrode de travail et une électrode de référence .Un courant stationnaire s'établit
apres un certain temps. Il est mesuré entre 1'électrode de travail et la contre-électrode
(ou électrode auxiliaire). D'un point de vue cinétique, deux modes de contrdle sont
distingués selon 1'étape réactionnelle limitant [3].
le transport de charges a l'interface métal/€lectrolyte (activation).
le transport de masse de I'espece électro active ou des produits de réaction (diffusion).
La courbe de polarisation d’un métal dans un €lectrolyte présente deux branches : la
branche anodique et la branche cathodique (Figure II1.2)

Une branche anodique correspondant a la superposition des courants résultant des
réactions d’oxydations :

M — Mn+ + ne- Eq (ITI1.1)
Une branche cathodique correspondant a la superposition des courants résultant.
Des réactions de réduction :

02 + 2H20 + 4 e- — 40H- Eq (I11.2)
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La densité de courant est négative dans le domaine cathodique ; elle correspond a
une réaction de réduction ; dans le domaine anodique, la densité de courant

correspond a une réaction d’oxydation, elle est positive [4].

Conposanle aodhggise

Composante cathodigue

Figure III. 2 : Courbe de polarisation I=f(E).

I11.2.1.3 Droites de Tafel

Il s’agit en fait d’'une méthode d’extrapolation basée sur 1’équation I = f(E) de
Butler Vollmer. Par conséquent, les hypothéses nécessaires a I’établissement de cette
équation sont a ’origine des limites lies a ’exploitation de cette technique. Si on
représente la courbe de polarisation obtenue en coordonnées :
logl (densités de courant) = f(E) donne la densité de courant de corrosion icorr
(A.cm-2 ). A partir de la loi de Faraday, il est alors possible de définir une relation
permettant d’estimé la vitesse de corrosion :

Vcorr=ic .t.Mn .F.p

M : la masse molaire du métal (g/mol),
p: la masse volumique du métal (g/cm3 )
t : la durée de I’'immersion du métal dans la solution (seconde)
n : le nombre d’¢lectrons échangés globalement dans la solution

F : le Faraday (96500 C/mole)
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Figure I11.3.Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de

Tafel

I11.2.2 Méthodes électrochimiques stationnaires :

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode transitoire qui
permet d’avoir des informations sur les étapes €lémentaires qui forme le processus
global[5].

Son principe consiste a superposer au potentiel de 1’¢lectrode une modulation du
potentiel sinusoidal de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour
différentes fréquences du signal superposé.

Les principales applications en laboratoire de cette technique d’étude restent
I’estimation de la résistance de polarisation et I’étude des mécanismes €¢lémentaires de
corrosion, mais la spectroscopie d’impédance électrochimique permet également de
séparer les différentes composantes, a savoir la résistance d’électrolyte Re et la
résistance de transfert Rt, qui peut étre différente de la résistance de polarisation.

La détermination du courant de corrosion s’effectue alors a partir de relations du
méme type que celle établie dans le cas précédent :

Icorr = B/Rt= ba.bc/2,3(ba+bc).
Les mesures d’impédance sont intéressantes car elles peuvent permettre d’expliquer

les mécanismes de corrosion.



Figure I11.4- Représentation de a) I'impédance électrochimique et b) du circuit

¢lectrique équivalent dans le cas d’une cinétique régie par le transfert de charges.
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I11.2.2.1 Le modéle devient plus complexe

Quand il y a réaction faradique. Ainsi, s’il n’y a pas de contrdle di fusionnel, le circuit

est celui de Randles (Figure. II1.4.a), correspondant a la corrosion d’un métal en

contact avec I’¢lectrolyte. Il est composé de la résistance de 1’électrolyte, Re, de la

capacité de double couche, Cde en paralléle avec la résistance de transfert de charges,

Rte [6]. Dans le cas d’un régime mixte diffusion-transfert de charge le circuit contient

une impédance de Warburg, W, mis en série avec Rtc, et représentée par une droite a

45° (Figure. II1.6). En présence d’un dépdt, le diagramme est celui présenté en

Figure. I1I (5.6)
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Figure.IILS5 : Représentation dans le plan de Nyquist d’un contrdle mixte et circuit

¢lectrique.
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Figure. I11.6: Représentation dans le plan de Nyquist d’un contrdle mixte et circuit

¢lectrique.

I11.3 Méthode d’observation de surface

II1.3.1 Microscopie optique

La microscopie optique (MO) a été utilisée afin d’une part, de déterminer la structure
et la texture granulaire des matériaux étudiés, et d’autre part, pour caractériser 1’état

de dégradation des échantillons apres les différents tests de corrosion (Figure I11.7)

Figure II1.7: Photographie du microscope optique.
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I11.4 Procédures expérimentales

111.4.1 Matériau utilisé

Le matériau testé dans cette ¢tude est le fer blanc se compose d’acier (fer)
recouvert d’une mince couche d’étain .Il est wutilis¢é dans I’entreprise
d’emballage(EMB) d’AZZABA, pour la fabrication des conserve .La composition
chimique de ce matériau est donnée dans (TableaulllL.1).

Tableau III.1 : Composition chimique du fer blanc [7].

C Mo Cu Cu Ni Mn Cr A Si p

e

0.028 (0.001 [0164 |0.020 (0020 |0.006 (00001 (0009 (0001 |0.043 | 0.008

111.4.2 Elaboration des électrodes de travail

Les ¢électrodes de travail sont réalisées au niveau de laboratoire de traitement de
surface de I’université de Skikda. L’échantillon a été découpé a 1’aide coupant, pour
d’obtenir une forme sphérique de rayon 1 cm 2 (Figure IIL.8).

Afin d'obtenir des résultats fiables et reproductibles, 1'¢lectrode de travail subit,
avant chaque essai, un prétraitement, qui consiste :
<~ Ringage a l’acétone : c’est un dégraissage chimique qui élimine les corps

indésirables.
< Ringage a I’eau distillée pour éliminer les traces d’acétone.
< Séchage a I’air chaud pour éviter toute sorte de réaction entre I’eau distillée et la

surface de 1’échantillon avant les mesures.

Figure I11.8: Electrode de travail se forme pastille (fer blanc E2/2).
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111.4.3 milieu corrosif

111.4.3.1 Chlorure de sodium NaCl :

La solution corrosive utilisée est chlorure de sodium NaCl avec différentes
concentrations préparée au niveau de laboratoire de corrosion (Unité de recherche
Appliquée en Sidérurgie et MétallurgieURASM d’El-HadjarAnnaba),a partir d’un
sel, la température des essais est celle du milieu ambiant. Les caractéristiques
physico-chimiques de NaCl sont résumées dans le (tableau.IIl.2).

Structure cristalline :

Figure II1.9: Structure d’un cristal de chlorure de sodium [8].

Tableau.Ill.2 : Caractéristiques physico-chimiques de NaCl.

[ rare tre Ll | Thx Ta Faz2o WVise AdH structure Mialle
ig/mol) | (°Cy | ("C) - {Mpa's) | Kefmol a (A

(gfem?®)
Waleur SE.4 BO1 [ 1461 | 2,17 1.93 411,12 | cubique | 5642

I11.4.3.2 Acide citrique :
L’acide citrique a été isolé du jus de citron pour la premicre fois en 1784, par le
chimiste suédois Carl Scheele formule brute est un constituant naturel des tissus
animaux et végétaux.

Il apparait sous forme de cristaux incolores ou poudre blanche [9].
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Différentes formules d’acide citrique :

Oy OH
0 0

HO OH
CeHsOr OH

Figure II1.10: Formule brut topologique et représentation 3D d'acide citrique

Tableau.IIl.3 : Caractéristiques physico-chimiques d'acide citrique.

paramére M Tos | Ten |Fa20°C Point Apparence
(/mol) °cy [{"C) | (ghem®) | déclaire
°C
Valewr | 1921235200075 | 153 [ 175 | 1.665 100 cristaux incolores.
(anhydre)

I11.4.3.3 Acide acétique :
C’est un acide faible, utilisée généralement dans les synthés de vinaigre, est un
constituant naturel végétal.

Différentes formules d’acide acétique:

O

Hac L
3 OH

CaH4 0,

Figure I11.11: Formule brute topologique et représentation 3D d'acide acétique

[10].
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<> Pour la préparation de la solution ci-dessus, on pése un poids déterminé de NaCl
poudre (20g)et.)(5g) de la acide citrique et (10ml) de la acetique, puis on le met
dans une fiole de 1L (1000ml), on ajoute un peu d’eau distillée, et on mélange
bien pour que le mélange se dissout complétement, puis on compléte le reste du

volume par ’eau distillée jusqu’au trait de jauge.

I11.4.4 Préparation de I’extrait de plante (Inhibiteur organique)
L’inhibiteur utilis¢ dans ce travail, est de 1’extrait de plante.
111.4.4 .1 Préparation de la poudre des feuilles
La quantité recueilli va suivre un protocole qui consiste a séchéecorces .
grenade et feuilles de basilic dans un endroit sec et obscure a température ambiante.
Apres séchage les échantillons ont été broyés en poudre fine a I’aide d’un broyeur

¢lectrique. Et conservés dans des flacons en verre hermétiquement fermé (Figure

I11.12)

AN

Figure II1.12: B) feuilles de basilic apres séchage (a) et réduite en poudre (b)
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111.4.4 .2 Les matériels et les produits utilisés pour préparer de I’extrait

Tableau II1.4: Les matériels et les produits utilisés pour préparer 1’extrait des ecorces

grenad

Matériels

Produits

-Balance analytique ;

- Fioles jaugées de 1L ;

- Agitateur magnétique ;

- Barreau magnétique ;

- Montage de filtration sous vide ;
- Papier filtre;

- Rota vapeur.

Poudre deecorces grenade (cultivé) ;
Poudre de feuilles de basilic

- Méthanol

On pese 50 g de la Poudre deecorces grenade et feuilles de basilic a 1’aide

d’une balance analytique, puis on I’introduit dans une fiole jaugée de 1L. Par la suite

on ajoute 400 ml du solvant méthanol, Mise du mélange obtenu sous agitation

magnétique pendant 4 heures( figure 111.13)

Figure II1.13: Agitation de 1'extrait de ecorces de grenade a gauche et feuilles de

basilic sur la droite
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Apres l'agitation on laisse le mélange macérer pendant 24 h pour obtenir un
mélange Homogene de la méme concentration dans tous les points du mélange et
avoir l'extrait D’inhibiteur.

La filtration s’effectue a 1’aide d’un papier filtre.

Figure .I11.14: Filtration de mélange de ecorces de grenade a gauche et feuilles de
basilic sur la droite
On verse le filtra obtenu dans le ballon de 1’appareil de Rotavap pour éliminer le

méthanol et I’eau (I’eau est éliminée partiellement).

Figure II1.15 : La filtrat dans le rotavap de ecorces de grenade a gauche et feuilles de

basilic sur la droite

Figure .I11.16: La filtrat dans le rotavap de ecorces de grenade a gauche et feuilles de

basilic sur la droite
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II1.5 Montage expérimental

IT1.5.1 Cellule électrochimique

Notre cellule électrochimique est basée sur un systéme a trois ¢électrodes immergées

dans la solution a analyser. Les trois ¢électrodes sont:(Figure II1.17).

% Electrode de travail : composée des échantillons cités précédemment
(échantillons de Fer blanc)

$  Electrode de référence ER : L’électrode de référence que nous avons utilisée est

une ¢électrode d’argent saturé (Ag/AgCl), par rapport a laquelle on mesure a chaque

instant le potentiel de notre €lectrode de travail.

% Electrode auxiliaire en platine (permet de déterminer le courant traversant

I’électrode de travail

Figure .I11.17. Montage expérimental a 3 électrodes

Les mesures électrochimiques ont été conduites en utilisant un potentiostat-
galvanostat (AUTOLAB) avec analyseur de fréquence intégré, type FRA (Frequency
Response Analyser), commandé par le logiciel « Nova 2.0 » piloté par ordinateur la

figure.I1I.18
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Figure .I11.18 : Montage électrochimique

II1.6 Conditions expérimentales

» La vitesse de balayage du potentiel : le choix de la vitesse de balayage en
potentiel est important Pour nos essais, nous avons choisi la vitesse de 60 mV/min.
Temps d’attend avant de polariser I’échantillon : 15 minutes.

Domain de balayage de potentiel compris entre -850 et -300 mV (Ag/AgCl).
Surface de I’¢lectrode de travail : 1 cmz

La température des essais est celle du milieu ambiant.

Le volume de la solution est 100 ml.

YV V V V V V

Le ringage avec 1’eau distillée et a I’acétone avant chaque essai.

I11.7 Conclusion

Nous venons de voir les techniques expérimentales et les différents matériaux
utilisés dans ce travail de mémoire. L’inhibiteur sélectionné dans notre étude est un
inhibiteur organique (I'extrait de plante ecroces de grenade ).

Différentes techniques d’évaluation de I’inhibition de la corrosion ont été
employées dans le but de déterminer 1’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur utilisé sur

la corrosion du fer blanc dans la solution .
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IV.1.Introduction

Dans cette partie, nous avons utilisé€ 1'électrode plongé dans un milieu agressif

( NaCl 2%, Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) , dans le but de confirmer
I’effet inhibiteur A( extrait d'écorce de grenade) ou B (extrait de feuille de basilic) sur
la corrosion du fer blanc

L’¢tude a été faite par la méthode gravimétrique (la perte de masse), plusieurs
parameétres ont été étudié, tel que ’effet de la concentration, la température, et le
temps d’immersion.de perte de masse et des méthodes ¢€lectrochimiques stationnaires
(la méthode potentiodynamique) et transitoires (Spectroscopie d’Impédance

Electrochimique (SIE) .
IV.2. Comportement du fer blanc dans le milieu corrosif :

IV.2.1 Méthode de perte de masse :

La méthode de perte de poids a trouvé une large application pratique grace a sa
simplicité relative et sa disponibilité¢ parce qu'elle utilise un paramétre direct pour
I’évaluation quantitative de la corrosion, c’est-a-dire la perte de masse du métal [1].

Une série de mesures de perte de masse a été effectuée dans une solution
corrosive de ( NaCl 2%, Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) sans et avec

addition d'inhibiteur d'extrait A ou B a différentes concentrations

IV.2.2. Etude de la corrosion par perte de masse

IV.2.2.1.Avec inhibiteur
Dans cette partie, la perte de masse par corrosion du fer blanc est mesurée en
présence de I’inhibiteur A ( extrait d'écorce de grenade) ou B (extrait de feuille de
basilic) ajouté dans la solution corrosive aux concentrations comprises entre 200 a
800 ppm et aux valeurs des paramétres déterminés précédemment : temps

d’immersion et température de 25° C.
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1V.2.2.1.1.Influence de la concentration d’inhibiteur

Tableau IV.1:Valeurs de la perte de masse du fer blanc dans la solution acide en

fonction de la concentration d’inhibiteur B .Basilic-Ocimum basilicum L. apres

immersion a température 25 °C

Inhibiteur (Oppm)
Temps 30 60 90 120 150 2280
min
Am 0.2 1.5 0.3 0.1 0.2 1.1
Inhibiteur (400 ppm)

Temps 30 60 90 120 150 2280
Am 0.1 0.2 0.2 -0.1 0.2 0.9
Inhibiteur (600 ppm)

Temps 30 60 90 120 150 2280
Am 0.1 0.7 0.8 0.8 0.8 1.2
Inhibiteur (800 ppm)

Temps 30 60 90 120 150 2280
Am 0 0.1 0.2 0 0.1 1.6

\ ES L
o \ “< 350 min

Perte de masse (mg)
0060000000000 =222

2 0n

—»— 2880min

20 40

60

Concentration d'inhibiteur (ppm)

80 100

Figure IV. 1 : Influence de la concentration d’inhibiteur - Basilic-Ocimum basilicum

L- sur la perte de masse du fer blanc dans la solution A (aprés immersion a 25 °C)
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D’aprés la figure IV. 1 nous pouvons noter qu’en absence de I’inhibiteur -
Basilic-Ocimum basilicum L-, la perte de masse par corrosion présente la valeur la
plus ¢élevée (1,5 mg) alors que dans un milieu contenant 1’inhibiteur - Basilic-Ocimum
basilicum L- elle diminue et se stabilise pour les concentrations Cinn de 600,800,1000
ppm a 150 min.

L’analyse des résultats obtenus et présentés dans le tableau IV.2 et la figure V.2
précédentes nous permet de constater que la perte de masse du fer blanc dans la
solution A en présence d’inhibiteur - Basilic-Ocimum basilicum L-, diminue avec
I’augmentation de la concentration de 1’inhibiteur Cinh. Ce comportement peut étre
attribué a la présence de I’inhibiteur dissout dans la solution corrosive qui s’adsorbe a
I’interface étain/solution corrosive et forme une couche qui protége la surface de I’

étain et réduit ainsi sa corrosion.
IV. 2.2.1.2.Influence de la température:

1V.2.2.1.2.1 Influence de la température sur la perte de masse
La température est 1'un des facteurs susceptibles de modifier a la fois le
comportement d’un matériau dans un milieu corrosif.
Afin de connaitre l'influence de la température sur l'évolution de la corrosion, nous

avons réalisé une série de mesures que nous présentons dans le tableau (IV.2.).

Tableau IV.2. : Influence de la température sur la perte de masse en milieu A, sans

inhibiteur et avec inhibiteur.

T( c°) Am (mg) Sans inhibiteur | Am(mg) Avec inhibiteur
25 0.1 -0.1
35 0.5 0.3
45 0.7 0.4
55 0.2 0.1
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—ill— sans inhibiteur|
—@— avec inhibiteur|
0,7

0,6

0.9

0.4

0,3

0,2

Perte de masse mg

0,1

0,0

-0,1

25 30 35 20 a5 50 55
Temperature c°

Figure IV. 2.Effet de la température sur la perte de masse en milieu A, sans

inhibiteur et avec inhibiteur.

L'analyse des résultats dans le tableaux (IV.2) montre clairement que la perte de

masse du fer blanc dans la solution A; augment avec l'augmentation du température .

Cette augmentation par des effets de la température.

A partir des résultats obtenus nous remarquons que :

v Généralement, l'augmentation de la température accélére les phénomeénes de
corrosion, car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére la
cinétique de réaction.

v Une augmentation de la perte de masse de 25 - 45 c°® puis diminue aprés 45
c® conduit a la formation d’un film protecteur qui entraine une diminution de
la perte de masse

v' Avec linhibiteur présent, la perte de masse est plus faible que sans
l'inhibiteur, ce qui est probablement di a 1'adsorption de ces composés sur la

surface métallique.
1v.2.2.1 .2.2.Influence de la température sur le calcul de la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion du fer blanc est déterminée par gravimétrie apres

différentes température dans solution A :
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V=Am/S xt . 100 Tel que
V : vitesse de corrosion.
Am : La perte de masse en mg.
S : La surface en cm .
t : Le temps en heure

Tableau IV.3. Influence de la température sur le calcul de la vitesse de corrosion.

Température (°C) V sans inhibiteur V avec inhibiteur
(mg/cm?-h) (mg/cm?-h)
25.0 0.05 -0.05
35.0 0.25 0.15
45.0 0.35 0.20
55.0 0.10 0.05
—a—V sans inhibiteur (mg/cm?-h)
—— V avec inhibiteur (mg/cm?-h)
0,34
0,39
0,24
_ 020
% 0,14
g 0,10
>
0,04
0,00
-0,05

75 30 35 70 a5 50 55
Température (°C)

Figure IV.3. Influence de la température sur le calcul de la vitesse de corrosion

L’augmentation de la vitesse de corrosion du fer blanc en fonction de la

température peut confirmer la dissolution métallique croissante avec I’augmentation
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de la température de 25 - 45 c° puis diminue aprés cette température. cette
diminution provient de la formation spontanée de la couche protectrice adsorbée a la
surface du métal diminue la dissolution du ce dernier.

Avec l'inhibiteur présent, le taux de corrosion est plus faible que sans 1'inhibiteur,

ce qui est probablement di a I'adsorption de ces composés sur la surface métallique

IV.2. 2. Courbe de polarisation log(i) = f(E)

Les courbes de polarisation sont obtenues en mode potentiodynamique, apres 20
min d'immersion de I'¢lectrode dans 1'¢lectrolyte, le temps nécessaire a la réalisation
de I’équilibre, Les courbes de polarisation en absence et en présence d’inhibiteurs
(extrait A - extrait B), a des différentes concentrations, en milieu agressif ( NaCl 2%,
Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) a 25 °C.

Les figures IV.4 et IV.5 représentent les courbes de polarisation en absence et en

présence de I’inhibiteur A et B respectivement.

logi(A/lcm?)

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
E(v) Ag/AgCI
Figure IV.4. Courbes de polarisation du fer blanc dans la solution ( NaCl 2%, Acide

citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) en absence et en présence des différentes

concentrations de I’inhibiteur A.
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~0,6 0.4
E(v) Ag/AgCl

0,2 0,0

Figure I'V.5. Courbes de polarisation du fer blanc dans la solution ( NaCl 2%, Acide

citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) en absence et en présence des différentes

concentrations de I’inhibiteur B.

Les paramétres ¢€lectrochimiques extraits a partir les courbes (figures 1V.4 et

IV.5) sont regroupés dans le tableau IV.4.

Tableau. IV.4

: Paramétres électrochimiques extraits a partir des courbes de

polarisation du fer blanc dans la solution ( NaCl 2%, Acide citrique 0.5% , Acide

Acétique 1%) en absence et en présence de I’inhibiteur A .

Concentration | E(i=0)V Rp Efficacité
Leorr(pA/ecm?) | Veorr(mm/an)
(ppm) Ag/AgCl | (Q.cm?) %
Blanc -0.73793 | 12761 5.1884 0.060289
400 -0.71322 | 11922 3.6103 0.041951 30.41
39.42
500 -0.69439 | 13952 3.1427 0.036518 ?
43.31
800 -0.67671 | 14363 2.941 0.034174
1200 -0.66926 | 13539 2.5399 0.029513 0.51047
1600 -0.66761 | 14975 2.3359 0.027143 0.5497
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Tableau. IV.5 : Paramétres ¢électrochimiques extraits a partir des courbes de
polarisation du fer blanc dans la solution ( NaCl 2%, Acide citrique 0.5% , Acide

Acétique 1%) en absence et en présence de I’inhibiteur B

Concentration | E(i=0)V Rp Efficacité
Icorr(llA/cmz) Vcorr(mm/an)
(ppm) Ag/AgCl | (Q .cm?) %
Blanc -0.73793 | 12761 5.1884 0.060289
200 -0.63851 | 8082.5 4.7889 0.055647 7.70
10.16
600 -0.62421 | 9913.8 4.661 0.054161
19.60
800 -0.61352 | 10740 4.1713 0.04847
35.32
1200 -0.61552 | 13106 3.3557 0.038993
74.83
1600 -0.3056 48115 1.3056 0.01517

L’analyse des résultats présentés dans le tableau IV.4, IV.5 montre que
I’efficacité inhibitrice qui en découle augmente avec la concentration de 1’inhibiteur
pour atteindre 14363 .cm * a 800 ppm en présence de 1’inhibiteur A. En présence de
’inhibiteur B atteindre 10740 Q .cm?, ce qui explique la formation d’une couche
protectrice sur la surface du métal.

Les vitesses de corrosion les plus faibles ont été enregistrées pour une
concentration de 800 ppm en présence de I’inhibiteur A (0.034174mm/an) et en

présence de I’inhibiteur B (0.04847mm/an).



Résultats et discussion

Un déplacement de potentiel de corrosion vers des valeurs anodiques a été
enregistré en présence de I’inhibiteur A ou B. Ces résultats confirment la nature
anodique des inhibiteurs testés.

Ces résultats montrent que 1’efficacité d’inhibition de la corrosion augmente avec
la concentration de I’inhibiteur A ou B d’une manicre proportionnelle, cela est justifié

par laformation d’un film protecteur.

inh A
inh B

1450
1400
1350
1300
1250
1200
1150
1100

1050 /////////,,//”/-
1000

-
950!
900!
850!

800 -
200 300 Z00 500 GO0 700 BOO
Cinh (ppm)

Rp(ohm.cmz)

inh A
inh B

0,056

0,054
0,052
0,050
0,048
0,046

0,044

Veorr(mm/an)

0,042
0,040
0,038
0,036

0,034

200 300 Z00 500 600 700 800
Cinh (ppm)

Figure. IV.6: Evolution de la résistance de polarisation et la vitesse de corrosion
du fer blanc en fonction de concentration de 1’inhibiteur A ou B dans une solution

acide
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IV.2. 3. Mesure par spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (S.I.E) est aujourd'hui tres
largement utilisée dans 1'étude de la corrosion des métaux et plus particulierement,
dans I'é¢tude des propriétés €lectrochimiques comme la résistance de polarisation Rtc
et la densité de courant de corrosion Icorr,. ..

Les mesures d’impédance ont été effectuées aprés 10 minutes d’immersion en
milieu en milieu agressif ( NaCl 2%, Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) .

L’amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel d’abandon est de 10
mV avec des fréquences comprises entre 100 kHz et 10 mHz.

Les figures IV.7 et IV.8 présentent les diagrammes de Nyquist de I’interface
metal /solution sans et en présence de 1’inhibiteur de corrosion A ou B.

L’¢lectrode du travail étant immerger dans une solution de I’inhibiteur A ou B a
différentes concentrations en milieu agressif ( NaCl 2%, Acide citrique 0.5% , Acide
Acétique 1%) .

Les diagrammes de Nyquiste obtenus sont constitués d’une boucle capacitive
principale sous forme de demi-cercle dont le centre est situé au-dessous de 1’axe de
réels.

A partir des figures IV.7 et IV.8, nous observons que le diamétre de la boucle
capacitive

qui représente la résistance de transfert de charge (Rt), est plus important avec
I’augmentation

de la concentration de 1’inhibiteur de corrosion ce qui indique la formation d’un
film protecteur sur la surface du fer blanc. Le film ainsi formé protege efficacement le
fer blanc grace a son effet de blocage du transfert d’¢lectrons de la surface du métal
vers la solution corrosive.

La taille du spectre d’impédance augmente également avec la concentration de
I’inhibiteur A ou B et la valeur de Rtc, déterminée a partir de la différence entre la
limite basse fréquence et la limite haute fréquence de la partie réelle de I’impédance

totale et atteint son maximum a 800 ppm pour I’inhibiteur de corrosion A ou B.
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Figure IV.7 : Spectres d’impédance du fer blanc en milieu du mélange (NaCl 2%,

Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1% ) sans et avec addition d’extrait A a
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Figure I'V.8 : Spectres d’impédance du fer blanc en milieu du mélange (NaCl 2%,

Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1% ) sans et avec addition d’extrait B a

différentes concentrations a T = 25°C.



Résultats et discussion

IV.2. 2. 1.Circuit électrique équivalent de I‘interface métal/électrolyte
La représentation graphique et l’analyse des données expérimentales de
I’impédance électrochimique est tracée par le logiciel ZView. Ce logiciel permet
d’ajuster les données expérimentales en utilisant des modeles de circuits électriques
¢quivalents et inversement, générer des données d’impédance a partir de simulation
de circuits électriques équivalents. Les résultats de la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique ont été bien ajustés avec le circuit électrique équivalent de la figure

Iv.9.

¥ =459 pMho®s™ N
M= 0827

Figure IV.9 : Circuit ¢€lectrique équivalent de 1‘interface métal/€lectrolyte

en présence d’extrait A a 800 ppm

Ce dernier simulé est constitué d’une résistance d’électrolyte (Rs) en série avec
un ¢lément a phase constante (CPE) en parallele avec une résistance de transfert de
charge (Rtc). Le CPE est utilisé pour expliquer la dépression du demi-cercle capacitif,
ce qui correspond a une homogénéité parfaite de surface.

Les parametres d'impédance obtenus en ajustant les données de la spectroscopie
d'impédance électrochimique par le circuit équivalent (Figure III.15), contenant la
résistance de 1'¢électrolyte (Rs), la résistance de transfert de charge (Rtc), I’élément a

phase constante.
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Tableau IV.6 : Paramétres ¢€lectrochimiques et 1’efficacité inhibitrice obtenus par la
technique de la SIE de I’interface métal/solution en fonction de la concentration en

inhibiteur A.

Concentration | Rs(Q.cm?) | R (Q.cm?) | CPEac(pf/cm?) EI1%
(ppm)
Blanc 24.443 8311.1 51.995
400 26.965 87424 42.106 5.19
500 26,383 8876,1 39 .047 6.70
800 26,053 10897 45.939 31.11
1200 28,132 10011 50.67 32.12
1600 27,704 11750 64.215 41.37

Tableau IV.7 : Paramétres électrochimiques et ’efficacité inhibitrice obtenus par la
technique de la SIE de I’interface métal/solution en fonction de la concentration en

inhibiteur B.

Concentration | Ry(Q.cm?) | Re (Q.cm?) | CPEac(uf/cm?) El%
(ppm)
Blanc 24.443 8311.1 51.995
200 22,156 9451,9 61.223 13.726
600 24,361 8768,8 49.63 5.507
800 25,868 8162 45.228 17.93
1200 41,629 11687 52.602 40.61
1600 100,66 22485 1.006 72.02

Les valeurs des parametres électrochimiques présentés dans le tableau V.3

montrent des valeurs de résistance de polarisation allant 8311.1 Q.cm? pour I’essai
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sans inhibiteur et une valeur de 10897 Q.cm? en présence de 800 ppm de 1’inhibiteur
A, etde 8162 Q .cm? 800 ppm en présence d’inhibiteur B.
D’une maniére générale, plus la concentration d’inhibiteur (A ou B) augmente,

plus la résistance de polarisation augmente.
I1.3. Influence de la température

a) Les courbes de polarisations

Sur la figure V.10, nous avons porté les courbes de polarisation du fer blanc dans
la solution ( NaCl 2%, Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) a différentes

températures.

-2,5

-3,0

-3,
-4,0
-4,
-5,0
-5,

logi(A/cm?)

-6,0
-6,9
-7,9

-7,9

-8,0

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
E(v) Ag/AgCI

Figure IV.10: Courbes de polarisation du fer blanc dans la solution ( NaCl 2%,

Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) a différentes températures.

Les parametres électrochimiques déduits des tracées des courbes de polarisation

sont regroupés dans le tableau I11.4.
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Tableau IV.8. Résultat des courbes de polarisation du fer blanc dans la solution (

NaCl 2%, Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) a différentes températures.

/ba/ /be/
EG=0)V | Ry (Q
T(¢°) Teorr(nA/cm?) | Veorr(mm/an) | v/dec v/dec
Ag/AgCl .cm?)
25 - 0.7049 13297 5.1584 0.05994 0.21139 | 0.6246
27 -0.71966 12308 5.2332 0.060809 0.20147 | 0.56208
35 -0.66789 8191 6.7229 0.07812 0.17414 | 0.4664
45 5796.9 9.0015 0.1046
-0.67113 0.16868 | 0.41759

Un déplacement du potentiel vers des valeurs plus négatives est remarqué en

paralléle avec L’augmentation de la température qui apparemment détériore la surface

métallique a des températures €levées, cela peut aussi étre observé avec les densités

de courant dont les valeurs augmentent avec 1’augmentation de la température,

D’apres les valeurs de la résistance de polarisation et leurs diminutions a plus haute

températures que 1’ambiante, cela confirme 1’attaque du métal.

D’apres les résultats du tableau IV-8, nous remarquons que les valeurs de la

densité de courant de corrosion augmentent avec I’augmentation de la température

dans le domaine 25- 45 °C,
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b) Impédance électrochimique

—a— 25 ¢°

4000 —e—27c°
—4—35¢°

—wv—45¢c°

500 ‘
i \
< |
0 2000 4000 6000 8000 10000
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Figure I'V.11: Courbes d’impédance ¢lectrochimique obtenues a différentes

températures dans une solution ( NaCl 2%, Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1%)

Les diagrammes SIE obtenus pour les 4 température étudiées dans une solution (
NaCl 2%, Acide citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) ont montré une boucle
capacitive avec la présence des produit de corrosion (les oxydes). On remarque que la
boucle capacitive du substrat a 25°C est plus grande comparée a celle a 45°C, Cela est
confirmé par les valeur de résistance de transfére de charge représenté dans le tableau
I11.3, qui s’explique par soit a la présence de fissuration au sein du film de produits de
corrosion.

présent a I'interface métallique, et donc la diffusion des ions chlorure par le
processus de corrosion localisées dite par piqure. D’apres les diagrammes de Nyquist
représentés dans la figure I11.4, ont déduits les paramétres €électrochimiques regroupés

dans le tableau IV.9 :



Résultats et discussion

Tableau IV.9 : Résultat des courbes d’impédance

T( ¢°) Ry(Q.cm?) Ric (Q.cm?) | CPEqc(uf/cm?)
25 27,25 9027,4 41.043
27 26,478 8068.4 51.653
35 24,962 7376,8 43.696
45 21.046 5570.9 52.936

On remarque toujours une boucle capacitive dans les 4 températures étudier,
avec la diminution de la taille de cette derni¢re avec 1’augmentation de la température,
traduisant ainsi une dissolution du métal et donc la corrosion. Les valeurs déduit des
diagrammes de Nyquist confirment cela avec des valeurs de la résistance de transfert

de charge qui diminue a 45°C.
IV.4. Analyse de la surface

I.1.1V.4.1. Observations au microscope optique métallographique

Les micrographies obtenues apreés immersion des échantillons dans la
solutions acide sans et avec la présence des deux inhibiteurs a une concentration égale

a 800ppm sont représentées sur la figure [V.12.

A blanc inh A 400ppm inh B 400ppm
Figure IV.12 : Microscope optique, avant et apres traitement d’image, traduisant
I’effet des de deux inhibiteurs sur 1’état de surface de du fer blanc en milieu corrosif

pour une concentration optimale .



Résultats et discussion

Les micrographies obtenues aprés observation au microscope optique
métallographique indiquent la présence toujours d’un dépdt adsorbé a la surface de
I’alliage pour les deux molécules inhibitrices testées. Cependant, le traitement a mis
en évidence une certaine différence entre I’homogénéité¢ et la discontinuité des
couches formées ce qui a ¢été traduit par une différence dans le comportement a la
corrosion de 1’alliage en présence de chacune de ses deux molécules. En effet, il est
bien évident que plus ces dépdts sont compacts et uniformes, plus I’effet protecteur

est important.
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Conclusion générale

Ce travail a été consacré a I’étude de I’application des inhibiteurs verts pour
protéger le fer blanc lorsqu’ils sont en contact en milieu agressif( NaCl 2%, Acide
citrique 0.5% , Acide Acétique 1%) .

différents techniques expérimentales ont été employé pour 1’étude de 1’inhibition
de la corrosion du fer blanc dans la solution acide par 1’addition de différentes
concentrations de I’inhibiteur A( extrait d'écorce de grenade) ou B (extrait de feuille
de basilic).

L’étude par gravimétrie a conduit aux résultats suivants :

< Avec l'inhibiteur présent, la perte de masse est plus faible que sans l'inhibiteur, ce
qui est probablement dii a I'adsorption de ces composés sur la surface métallique.

L’étude électrochimiques a permet de tirer les conclusions suivantes :

<~ L’augmentation de la concentration de I’inhibiteur A ou B conduit a une
réduction des densités des courants. Ceci indique que I’extrait A ou B inhibe la
corrosion du fer blancdans le milieu acide en raison de l'adsorption de ses
groupes sur la surface du métal.

< L’efficacité de I’inhibition augmente avec 1’augmentation de la concentration de

I’inhibiteur A ou B (800ppm) .

< Les résultats de la polarisation potentiodynamique suggérent que 1’inhibiteur A
ou Bcomporte comme un inhibiteur de type anodique.

<~ On constate que I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur a conduit a

I’augmentation de la résistance de polarisation de la double couche
< La présence I’inhibiteur A ou B augmente les valeurs de la résistance de transfert

de charge et réduit les valeurs de la capacité de la double couche.
< La diminution des valeurs de Cdl par rapport au blanc et di a 1'adsorption des

molécules inhibitrices qui forment un film adhérent sur la surface métallique.
< Les résultats obtenus par EIS sont en bon accord avec ceux obtenus par

polarisation potentiodynamique et des mesures de perte de poids



Conclusion générale

Pour l'influence de la température :

< les valeurs de la densité de courant de corrosion augmentent avec 1’augmentation
de la température dans le domaine 25- 45 °C,

<> Plus que le diamétre de la boucle diminue plus que la dégradation du matériau
suite a la corrosion est grande (corrosion par piqure)

Nous proposons quelques perspectives pour compléter ce travail :

<> L’étude de la morphologie de la surface de 1’acier par le MEB.

< L’utilisation des ressources de la chimie informatique pour établir des
corrélations Structure moléculaire-Activité inhibitrice des composés majoritaires

deux I’extraits (Extrait d'écorce de grenade ou extrait de feuille de basilic) .



