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Résumé

Le but de ce travail est d'étudier l'efficacité de l'inhibiteur vert Foeniculum Vulgare sur
la corrosion de I'acier A350 LF2 CL1 en milieu acide (HCI 1M), en utilisant la technique de
gravimétrique pour calculer la vitesse de corrosion et I'efficacité inhibitrice. Le changement des
parametres tel que la concentration, la température et le temps d'immersion affectent le
processus de corrosion. Les résultats obtenus reflétent la grande efficacité de 1'extrait d'huile et
le polyphénol. Par contre, 1'efficacité inhibitrice augmente en augmentant la concentration de
lI'inhibiteur, a une concentration optimale de 0,8g/l, l'efficacit¢ de 1'huile est de 88%, le
polyphénol est de 92% et I'augmentation de la température la diminue. La protection de 1'acier
est liée a l'adsorption de molécules organiques a la surface du métal ou les valeurs des

parametres thermodynamiques montrent que cette absorption est suit le modele de Langmuir.

Mots-clés : L'inhibition de la corrosion, I'extrait de plante, 'adsorption, Langmuir.



Abstract

The objective of this work is to study the efficiency of the plant inhibitor of Foeniculum
Vulgare on the corrosion of A350 LF2 CL1 steel in acid medium (HCI 1M), using the
gravimetric technology to calculate corrosion rate and inhibitory effectiveness when changing
parameters that may have an impact on this process such concentration, temperature and
immersion time . The results obtained reflect the high efficiency of oil extract and polyphenols.
In the other hand, the inhibitory effectiveness is increased by increasing the concentration of
the inhibitor, at a concentration of 0.8g/1 the efficiency of the oil is 88% and the polyphenol is
92%, and the temperature increase reduces it. The protection of steel here is related to the
adsorption of the inhibitor molecules on the surface of the metal where the values of

thermodynamic parameters demonstrated that this adsorption is it pursue Langmuir model.

Keywords: Inhibition of corrosion, plant extract, adsorption, Langmuir.
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Introduction général

Introduction générale

La corrosion apparait depuis toujours comme un mal mystérieux dans le monde, et
malgré les progres et les développements technologiques modernes, elle demeure toujours le
sujet majeur dans de nombreux travaux parce qu'elle reste un probléme constant, continu et
souvent difficile a éliminer complétement. Elle peut causer de diverses formes de dommages
qui sont des fois irréversibles a I'environnement et méme en vie humaine, en entrainant des

. " o S . :
pertes de matériaux, d'énergie, d'argent, d'équipement, de matériaux de construction et des
perturbations de bon fonctionnement des machines et peut provoquer aussi des problémes a la

santé comme la pollution et la contamination [1].

L'utilisation des métaux dans le domaine industriel est trés large a cause de leurs
caractéres mécaniques et chimiques. On trouve par exemple des conduites métalliques qui

transportent des différents produits chimiques, des colonnes pour opérations unitaires.

Bref toutes les installations industrielles sont construites essentiellement des métaux. Ce
pendant avec le temps on observe une détérioration de ces installations a cause de plusieurs
facteurs dont la corrosion reste le facteur prédominant. Pour remédier aux problémes liés a la
corrosion, on change le métal utilisé¢ dans le plus part des cas, mais cette méthode s'avere tres

coliteuse, ce qui nous conduit a chercher d'autres moyens plus efficaces [2].

En mati¢re de protection, les inhibiteurs verts constituent un moyen original pour lutter
contre la corrosion. L'emploi de ces derniers est conditionné par certains parametres comme le
non toxicité, I'efficacité a faible concentration, la stabilité en présence des autres constituants.
La tendance actuelle est axée sur I'usage d'inhibiteurs verts ou amis de 1'environnement. Ce sont

des substances non toxiques et aptes a assurer une bonne protection des métaux et alliages [3].

La plupart des inhibiteurs de corrosion efficaces en milieux acides sont des composés
organiques; ils agissent par adsorption sur la surface métallique conduisant a un blocage des

sites actifs de corrosion [4].

Les extraits de plantes sont devenus importantes comme source d'inhibition
écologiquement acceptable, facilement disponible et utilisable pour une vaste gamme de
prévention de la corrosion. Les constituants photochimiques abondants dans les extraits de

plantes, possédent un potentiel considérable d'intérét industriel incontestable [5].



Introduction général

L'objectif de notre travail est d'étudier 'action de I'acide HCI sur I’acier et avec ajout

d'inhibiteur de corrosion a différentes températures et différentes concentrations.

Le présent travail s'inscrit donc dans 1'axe de recherche de nouveaux types d'inhibiteurs
de corrosion a base de plantes qui peuvent retarder ou arrété la corrosion des aciers. Pour cela
une plante Foeniculum vulgare a fait 1'objet d'une étude gravimétrique. Concrétement nous

avons choisi l'extrait de cette plante pour protéger l'acier au carbone de type A350 LF2 CL1.
Nous avons structuré la présentation de ce travail en trois chapitres :

» Le premier chapitre est consacré a une présentation générale relative a la corrosion des
aciers avec les principaux mécanismes et a l'utilisation des inhibiteurs de corrosion

comme moyen de protection.

» Le second chapitre introduit les principales méthodes d'étude des inhibiteurs ainsi que

les conditions expérimentales adoptées.

» Le dernier chapitre dans laquelle sont présentés résultats et interprétation : discussions,

commentaires et comparaisons des résultats obtenus.

Enfin une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus lors de ce travail.
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Chapitre 1 Généralité sur la corrosion des métaux et les moyens des protections

I.1 Introduction

La corrosion est un probléme commun affronté par tous les pays du monde, au cours
duquel des réactions chimiques ou électrochimiques se produisent entre les matériaux et
I'environnement provoquant des dommages et des dégradations des matériaux a divers degrés.
En raison de l'application large des matériaux, en particulier les matériaux métalliques, les

problémes de corrosion concernent presque tous les secteurs de la vie.

Ils peuvent entrainer des dommages structurels des matériels et des défaillances des
installations d’ingénierie, une diminution de leur durée de vie et peut entrainer aussi des fuites
de maticres dangereuses telles que le pétrole et le gaz qui provoquent des accidents
catastrophiques et une pollution de l'environnement et considéré également une menace

majeure pour la sécurité des personnes et leurs possessions [1].
1.2 Généralité sur la corrosion
1.2.1 Définition de la corrosion

La corrosion est définie comme étant l'interaction physico-chimique entre un métal et
son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une

dégradation fonctionnelle du métal lui-méme [2].

Une autre définition, consideére que ce phénomeéne 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 séche quand elle apparait

dans les environnements gazeux et humide, lorsqu'elle a lieu dans les électrolytes liquides [3].

Le nom « corrosion » vient du latin « corroder » qui signifie ronger ou attaquer. En effet,
la corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés (physicochimiques,
mécaniques, etc.) par interaction chimique avec le milieu environnant. Cette définition admet
que la corrosion est un phénomene nuisible car il détruit le matériau et réduit ses propriétés, le
rendant inutilisable pour une application prévue. Mais d'un autre point de vue la corrosion est
un phénoméne bien venu, voir souhaité, car elle détruit et élimine un nombre d'objets
abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels font également appel a la corrosion

(anodisation de I’aluminium, polissage ¢lectrochimique, etc.) [4].
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1.2.2 L’importance d'étudier la corrosion

11y a trois raisons essentielles pour étudier la corrosion, trois de ces raisons sont basées

sur des enjeux sociaux concernant :
» La vie humaine et la sécurité ;
» La conservation des matériels ;

» La troisiéme raison c'est que la corrosion est intrinséquement phénomene difficile a

comprendre et son étude est intéressante et est un challenge [5].
1.2.3 Cause de la corrosion

Les causes de la corrosion sont complexes et varient selon les industries.
Voici quelques exemples propres a des industries spécifiques :

» Dans la construction, la corrosion se produit souvent en raison de 1'exposition des

métaux aux ¢léments extérieurs et a des températures extrémes ;

» L'exploitation miniére souterraine se caractérise par un milieu aquatique acide (souvent

riche en chlorures et sulfates), combiné a une humidité et a des températures ¢élevées ;

» Dans l'industrie forestiére, la corrosion se manifeste fréquemment dans des endroits
¢loignés. L équipement étant stationné sur I'herbe ou sur le sol est exposé a une grande
quantité¢ d'humidité pendant la nuit. Cela risque de corroder les systémes mécaniques et
les composants intégrés, les conditions environnementales influentes également sur les

taux de corrosion et la propagation [6].
Un environnement corrosif se caractérise par un ou plusieurs ¢léments suivants :
» Humidité ;
» Températures extrémes ;
» Humidité de surface ;
» Particules en suspension dans l'air ;

> Sel;
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» Lubrifiants industriels [6].
1.2.4 Les types de corrosion

La corrosion d’un métal ou alliage pouvant étre de différentes formes : uniforme,
localisée, etc..., peut se développer selon différents processus, qui caractérisent chacun un type

de corrosion.

On peut distinguer trois types de corrosion : chimique, électrochimique et

biochimique [7].
1.2.4.1 Corrosion chimique

11 s'agit d'une réaction purement chimique entre la surface d'un matériau et un gaz ou un

liquide non-¢lectrolyte [8].

Au cours de la corrosion chimique, I’oxydation du métal et la réduction de 1’oxydant se
fait en une seule action, c¢’est-a-dire les atomes du métal forment directement des liaisons

chimiques avec I’oxydant qui arrache les €lectrons de valence des atomes métalliques [9].
1.2.4.2 Corrosion biochimique (bactérienne)

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries dites
anaérobiques 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 [8].
1.2.4.3 Corrosion électrochimique (humide)

C’est le phénomene de corrosion le plus important et elle se manifeste lorsque le réactif
est un liquide ou lorsqu’il existe une hétérogénéité soit dans le métal ou dans le réactif, présent
une dissymétrie de composition. L’existence de cette hétérogénéité détermine la formation
d’une pile, alors un courant électrique circule entre anode et cathode dans le réactif et les zones

qui constituent les anodes sont attaque (corrodé¢) [10].
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1.2.5 Les différentes formes de corrosion (morphologie)

Il existe plusieurs formes de corrosion, dépendant de la nature du matériau et des
caractéristiques de son environnement, ont pu étre identifiées et répertoriées selon leurs

principales manifestations visibles [11].

| corrosion uniforme corrosion galvanique

corrosion par piqures

corrosion intergranulaire corrosion sélective

“

COrTOSion-€rosion corrosion sous contrainte

Figure 1.1 : Schémas des différentes morphologies de corrosion [12].
1.2.5.1 Corrosion généralisée (uniforme)

On parle de corrosion uniforme lorsque toute la surface du métal en contact avec la
solution est attaquée de la méme fagon. Elle se traduit par une dissolution uniforme de la surface

métallique en contact avec l'agent agressif [13].

La corrosion générale des matériaux se produit plus rapidement dans les milieux acides

ou alcalins.
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1.2.5.2 Corrosion localisée

La corrosion localisée est relative a la corrosion générale, mais sa caractéristique n'est
que limitée ou concentrée dans des parties particuliéres du métal, tandis que le reste de la surface

n'est presque pas endommagé ou légérement corrodé [14].

Cette corrosion localisée se produit sur des sections spécifiques de la surface en raison

de deux conditions générales :

» Une condition non-homogeéne pour le matériau ou I'environnement ;

» Une attaque localisée spécifique due a la présence d'espéces agressives [15].

Corrosion Localisée
y
Macroscopique Microscopique
Corrosion galvanique Corrosion intergranulaire

»| Cormrosion érosion Conmrosion sélective
» Corrosion cavitation Corrosion sous contrainte
» Comosion par crevasse Corrosion fatigue
» Corrosion par piqire Fragilisation par hydrogéne
»| Corrosion frottement

Figure 1.2 : Les différentes formes de la corrosion localisée [16].

1.2.5.3 Corrosion galvanique (corrosion bimétallique)

La corrosion galvanique, appelée aussi la corrosion bimétallique, c’est un type de

corrosion localisée qui peut se produire lorsque deux métaux différents sont en contact dans un
¢lectrolyte [8].
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Une pile électrochimique est créée lorsque deux métaux de natures différentes sont mis
en contact. Un des métaux s'oxyde et se dissout (anode), tandis que sur l'autre métal a lieu une
réduction (cathode), et éventuellement formation d'une couche de produits de réaction (des

especes chimiques de la solution se réduisent et se déposent) [9].
1.2.5.4 Corrosion par piqures

La corrosion par piqires est caractérisée par une attaque tres localisée en certains points
de la surface et provoque des piqures. Cette forme de corrosion est produite par certains anions,
notamment les halogénures (chlorures), sur les métaux protégés par un film d’oxyde mince.

Elle induit typiquement des cavités de quelques dizaines de micrométres de diametre.

La corrosion par piqlres affecte en particulier les métaux ou les alliages passivés (aciers
inoxydables, les alliages d’aluminium). Cette forme de corrosion comprend au moins deux
étapes, I’amorcage qui se produit lors de la rupture locale de la passivité et la croissance ou

propagation [7].

Electrolyte

< Film passif

Metal

Figure 1.3 : Corrosion par piqtire [17].
1.2.5.5 Corrosion caverneuse (crevasses)

La corrosion caverneuse est une forme de corrosion localisée liée a la présence
d'interstices étroites (trous / crevasses) formés entre les métaux de méme différents nature ou
entre un métal et non-métal, en présence d'un milieu corrosif stagnant dans des interstices

[18,19].
Il existe de principaux facteurs qui influencent sur la corrosion caverneuse tels que :

» Matériaux : composition d'alliage, structure métallographique ;

10
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» Conditions environnementales telles que pH, concentration en oxygeéne, concentrations

en halogénures, température ;

» Caractéristiques géométriques des crevasses (taille de I'espace, sa profondeur et la

surface) ;

» Le type de crevasse (métal-métal / métal-non-métal) [20].

Figure 1.4 : Corrosion caverneuse [21].
1.2.5.6 Corrosion inter granulaire

La corrosion inter granulaire est une attaque sélective aux joints de grains ou a leur
voisinage immédiat, alors que le reste du matériau n'est pas attaqué. L'alliage se désagrege et
perd toutes ses propriétés mécaniques. Cette forme de corrosion est due soit a la présence
d'impuretés dans le joint, soit a I'enrichissement (ou l'appauvrissement) local en 1'un des
constituants ou bien a la précipitation des phases et combinaisons chimiques lors d’un

traitement thermique (martensite, nitrures, carbures, etc.) [9].
1.2.5.7 La corrosion sous contrainte

C’est une fissuration du métal qui résulte de 1’action commune d’une contrainte

mécanique et d’une réaction ¢électrochimique.

11
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Le processus se déroule en deux phases successives, d’initiation et de propagation. Ce
processus dépend essentiellement de I’intensité des contraintes imposées, de la nature du
matériau (composition chimique et structure), de 1’état de surface, du milieu corrosif et de la

température [22].

. Milieu électrolytique
Na

0, f
0,

b ~

~
Zone NS ” Zone
cathodique == - ? anodique
Métal

Figure L5 : La corrosion sous contrainte [22].
1.2.5.8 Corrosion érosion

Cette forme est produite par I'écoulement d'un fluide corrosif sur une surface métallique.
Le métal est éliminé en surface sous la forme d'ions dissous, ou encore sous la forme de produits

solides de corrosion [23].
1.2.5.9 Corrosion sélective

C’est ’oxydation d’un ¢élément de 1’alliage, les autres éléments restent non attaqués qui
est accompagnée par la formation de pores au niveau de la structure métallique et perd sa

résistance [24,25].
1.2.5.10 Corrosion frottement

Lorsque deux surfaces métalliques sont en contact et qu’elles se déplacent I’une par
rapport a 1’autre, leurs surfaces peuvent se détériorer rapidement et devenir impropres aux

mouvements ultérieurs.
Pour que la corrosion par frottement puisse apparaitre, il faut simultanément :

» L’existence d’une pression de contact entre les deux métaux ;

12
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» La présence de vibrations ;
» L’existence d’un glissement entre les deux surfaces ;
» La présence d’oxygene.

Il semble que le phénomene soit dii a I’arrachement et a I’oxydation des particules
métalliques sous I’effet du frottement et de I’élévation de température qui en résulte. Les
conséquences sont : ’augmentation des jeux, le grippage, I’apparition de défauts pouvant

provoquer des ruptures de fatigue [26].
1.2.6 Facteurs de corrosion

La plupart des métaux purs n'est pas stable d'un point de vue thermodynamique. Au
contact de I’atmosphere, ils forment une couche superficielle d'oxyde plus ou moins protectrice.
Ainsi, la fragilisation de cette couche superficielle conduit & la corrosion sans frein du métal
selon plusieurs critéres comme la nature et constitution du milieu agressif, la température, le

pH, et les inhomogénéités de la structure réticulaire du métal, entre autres paramétres [27].
» Facteurs du milieu corrosif ;
» Facteurs métallurgiques ;
» Facteurs définissant les conditions d’emploi ;

» Factures dépendant du temps.

13
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Facteurs du milieu
corrosif
* Teneure en oxygene
* pH du milieu
* Temperature
* Pression.

Facteurs dépendant du Facteurs métallurgiques
temps » Composition de 1'alliage

* Vieillissement » Procédés d’élaboration.

* Tensions mécaniques corrosion  Impureté
» Modification des * Traitements thermiques,

revétements protecteurs mécaniques.

Facteurs définissant les
conditions d’emploi
 Etat de surface
» Formes de picces.
* Emploi d’inhibiteurs.

Figure 1.6 : Facteurs de corrosion [28].
1.2.7 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 l'agent oxydant selon la réaction :
Me¢étal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur. Eq (I.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 - Fe*? + 2¢ (Anodique) Eq (I1.2)

14
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2H* + 2é - 2H (Cathodique) Eq (1.3)

Fe + 2H* — Fe*? + 2H (Réaction globale) Eq (1.4) [29].
1.2.8 Les paramétres physico-chimiques
1.2.8.1 Le pH

Le role du pH dans les phénomeénes de corrosion est relativement bien connu a ce jour,
la susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du pH de 1'électrolyte, une forte
concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce qui modifie les

équilibres des réactions chimiques et ¢lectrochimiques.

Les diagrammes d'équilibre potentiel-pH, dits de Pourbaix, montrent que suivant le
potentiel et l'acidité ou la basicit¢ du milieu, notamment en solution aqueuse le métal peut se
corroder, se passiver ou encore rester stable thermodynamiquement (état d'immunité), en milieu

acide le fer se corrode alors qu'il se passive en milieu basique.

La présence des substances chimiques telles Que : CO2 H2SO4. HCI, H»S, etc. conduit
a une acidification de l'eau contenue dans le brut. Lorsque, le pH est dans le domaine acide
(pH<4), en plus de la réduction d'oxygeéne (milieu aér¢), la formation d'hydrogéne devient une
réaction cathodique supplémentaire. Le film d'oxyde ferreux est dissous et la vitesse de

corrosion augmente.

Alors que, dans la zone de pH intermédiaire, soit 4 a 10, le taux de corrosion est presque
constant, un dépdt d'oxyde ferreux poreux, peu dense et soluble, recouvre la surface métallique.
I1 est continuellement renouvelé par le processus de corrosion. Si le pH est élevé (pH>10.5), la
vitesse de corrosion chute encore. Un film d'oxyde ferreux protecteur se forme a la surface du
fer, qui ne se dissout qu'a pH encore plus €levé, en raison de la transformation du fer en espéces

type anionique telles que HFe 0, [30].
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Figure 1.7 : Variation de la vitesse de corrosion de 'acier en fonction du pH [30].
1.2.8.2 La température

La corrosion fait intervenir différentes réactions chimiques et surtout électrochimiques,
leurs vitesses dépendent de la température puisque les processus €lémentaires sont activés

thermiquement.

Lorsque pratique industrielle, on considére souvent que la vitesse de corrosion est
doublée lorsque la température s'éleve de 10 a 20°C. Dans tous les cas, globalement plus la
température est élevée plus la vitesse de corrosion est importante. Il s'agit d'une premicre
approximation qui ne prend pas en compte en particulier la transition active ou passive des

métaux passivables.

Dans le cas de la diffusion rencontrée en présence d'oxygene dissous dans I'eau, plus la
température est élevée plus la diffusion est rapide, d'ou la vitesse de corrosion est importante.

La loi d'Arrhenius interpréte bien le phénomene :

Ea

Veorr = Ae RT Eq (1.5)
V.orr: Vitesse de corrosion en (A.m?)
E,: Energie d'activation du processus de dissolution du métal en (J.mol) ;

A : Facteur pré exponentiel ;
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R : Constante des gaz parfaits ;
T : Température absolue.

Dans un récipient, laissant 'oxygene s'échapper, la vitesse de corrosion augmente avec
la température jusqu'a 80°C et chute ensuite a une valeur nettement plus faible. Cette diminution
est liée a la solubilité¢ de 1'oxygeéne. Alors que, dans un systéme clos, I'oxygeéne ne peut pas
s'échapper et la vitesse de corrosion continue a augmenter avec la température jusqu'a ce que

tout l'oxygene soit consommé.

Quand la réaction de corrosion est controlée par le dégagement d'hydrogene,
I'augmentation de la vitesse de corrosion double pour chaque intervalle de 30°C. Cependant
l'importance de l'influence de la température différe en fonction du milieu corrosif dans lequel

se trouve le matériau [30].
1.2.9 Les alliages d’aciers

L’acier est un alliage métallique constitué principalement de fer et de carbone de teneur
inférieure a 2 %. Cette dernicre peut définir la dureté de ’acier, un acier avec une haute teneur
en carbone est de grande dureté alors qu’un acier de faible teneur en carbone est un acier
malléable. L’acier est connu par ces propriétés mécaniques qui permettent de connaitre les
niveaux atteints par les caractéristiques de résistance statique, résistance au choc,

ténacité, endurance [31].

En raison de leur faible cott, la maitrise des techniques de leur élaboration et leur
production, les aciers sont largement employés dans 1’industrie, principalement dans le secteur

de I'énergie, comme les plateformes de forage, le transport du pétrole ou du gaz naturel [32].
1.2.10 Corrosion des aciers au Carbonne dans les milieux acides

Les milieux acides sont largement utilisés dans les opérations de décapage, détartrage,
¢limination de dépots localisés. Dans 1’industrie pétrolicre, I’emploi de solutions d'acide
chlorhydrique est considéré comme le moyen le moins coiteux. Ces environnements sont trés
corrosifs et constituent des milieux agressifs pour les métaux et alliages. Malgré les qualités
qualifiées de I’acier, il posséde I’inconvénient majeur de s’oxyder rapidement lorsqu’il est

soumis a un milieu acide et offre une trés faible résistance a la corrosion [33].
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La corrosion est aujourd’hui responsable d'un grand nombre de dégats économiques et
environnementaux et touche de nombreux domaines. On estime, que chaque année, le quart de
la production d’acier est détruit par la corrosion, ce qui représente environ a 150 millions de

tonnes par ans, ou encore 5 tonnes par seconde [34].

Les pertes entrainées par la corrosion sont importantes. Parmi les pertes directes : le cout
du revétement protecteur, le remplacement des matériaux corrodés et parmi les pertes indirectes
(réparation, perte de production). La corrosion n’est pas seulement une source de gaspillage de
matieres premieres et d’énergie, elle peut en plus provoquer des accidents graves, et contribuer

a la pollution de I’environnement naturel.

Cette corrosion pourrait entrainer une tragédie €écologique et des pertes humaines
majeures, si du pétrole se répandait par un trou de pipelines, ou si le feu prenait a I’ouverture

accidentelle d’un point corrodé [35].
1.2.11 Protection contre la corrosion

La protection contre la corrosion étant le résultat de I'action entre deux partenaires, le
métal ou l'alliage d'une part, la solution d'autre part, il sera possible de lutter contre ses effets
en agissant sur l'un ou l'autre des deux partenaires. En ce qui concerne la solution, il est la
plupart du temps impossible de modifier sa nature. Seule 1'addition de faibles quantités d'un

corps appelé inhibiteur de corrosion pourra étre faite.

Il est en général plus facile d'agir sur la nature du métal, par exemple en utilisant un
métal noble ou un alliage inerte chimiquement ou passif dans le milieu considére. Cependant,
dans les problémes de protection contre la corrosion, le facteur économique ne peut étre ignor¢.
L'utilisation de métaux nobles ou d'alliages constitue toujours une solution onéreuse. Compte
tenu, en particulier, des impératifs de sécurité et d’économie, les problémes de la corrosion sont

souvent délicats a résoudre.

Le choix des moyens de protection doit étre soigneusement analysé. Nous ne citons ici que

les principaux procédés applicables a I'anticorrosion [36].
» Protection électrochimique ;

» Protection par Inhibiteurs de corrosion ;
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» Protection par revétements.

La structure a protéger est isolée de l'agressivité du milieu corrosif en utilisant des

revétements. IIs peuvent étre métalliques ou non métalliques, le tableau (I.1) [37].

Tableau 1.1 : Types de revétements [37].

Revétements métalliques Revétements non métalliques
Organiques Inorganiques
Chrome
Aluminium Peintures Couches de
) Conversion.
Plomb Vernis
. Couches étrangeres
Etain Laques
au substrat.
Cadmium Résine
Cuivre Graisses
Nickel Cires
Argent

I.3 Les inhibiteurs de corrosion
1.3.1 Définition

Un inhibiteur de corrosion est un composé 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 [38].

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte originale contre la corrosion
des métaux et des alliages. L'originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait

pas sur le métal lui-méme mais par l'intermédiaire du milieu corrosif [39].
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1.3.2 Fonctions essentielles

Un inhibiteur de corrosion doit réduire la vitesse de corrosion du métal tout en
conservant ses caractéristiques physico-chimiques. Il doit &tre non seulement stable en présence
des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la stabilité des especes
contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s'il est stable a

la température d'utilisation et efficace a faible concentration [40].

Un inhibiteur doit étre stable vis-a-vis des oxydants et compatible avec les normes de
non toxicité. Avec les exigences environnementales, il est recommandé des produits verts qui
ne sont pas nocifs pour I’environnement, ces produits sont biodégradables. Enfin, un inhibiteur

doit étre peu onéreux [41].

Etre efficace a faible concentration

Etre peu onéreux pour espérer déboucher
sur des valorisations industrielles

Etre stable en présence des autres J

constituants du milieu, en particulier vis-a
vis des Oxydants

Etre stable aux températures d’utilisation

Etre compatible avec les normes de non-
toxicité

diminuer la vitesse de corrosion d'un métal,
sans modifier les caractéristiques
physico-chimiques, en particulier la
résistance mécanique

Figure 1.8 : Propriétés fondamentales des inhibiteurs [42].

1.3.3 Conditions d’utilisation

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

protection :
» Soit comme protection permanente ;

» Soit comme protection temporaire pendant la période de stockage, de décapage ou de

nettoyage).
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Un inhibiteur 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, etc... [43].
1.3.4 Utilisation industrielles Courantes

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif ou
I'impossibilité¢ éventuelle d'y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs domaines

traditionnels d'application :

» Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de

chaudiéres, etc.) ;

» L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A tous les
stades de cette industrie, I'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la

sauvegarde des installations ;

» La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le
nettoyage des installations ou le stockage a I'atmosphére (inhibiteurs volatils,
incorporation aux huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des

huiles de coupe ;

» L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux [44].
1.3.5 Classification des inhibiteurs

I1 existe plusieurs possibilités de classement des inhibiteurs, celles-ci se distinguant les

unes des autres de diverses maniéres [45].
» Soit a partir de la nature 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) ;

» Soit a partir du domaine d’application [46].
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classement des
inhibiteurs

Par la nature Par réaction Par domaine Par mécanisme
d’inhibiteur partielle d’application réactionnel

Inhlbl'teurs anodique milieu acide passivation
organiques

Inhibiteurs . . S
inorganiques cathodique milieu neutre précipitation

(minéraux)

milieu elimination de
organique l'agent corrosif]

phases

RIS adsorption

Figure 1.9 : Classification des inhibiteurs de corrosion.
1.3.5.1 Classification selon la nature des inhibiteurs
a) Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de
corrosion, ils sont fréquemment utilisés en milieu acide. Ces inhibiteurs posseédent au moins un
atome servant de centre actif pour leur adsorption sur la surface du métal tel que I’azote (amines,
ammoniums quaternaires, amides, imidazolines, triazoles...), I’oxygene (alcools acétyléniques,
carboxylates, oxadiazoles...), le soufre (dérivé de la thiourée, mercaptans, sulfoxydes,

thiazoles...) ou le phosphore (phosphonates) [47].
b) Inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Les inhibiteurs inorganiques sont généralement utilisés dans les milieux alcalins et
rarement dans les milieux acides. Leur utilisation est trés limitée car la plupart des produits
efficaces présentent un c6té néfaste pour I’environnement. Les molécules minérales se
dissocient en solution et les anions et cations assurent en fait I’inhibition. Les cations inhibiteurs

sont essentiellement Ca®* et Zn*" qui forment des sels insolubles avec des anions comme
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I’hydroxyde. Parmi les anions inhibiteurs : les chromates, les molybdates, les silicates, les
phosphates [48].

1.3.5.2 Classification selon la réaction partielle
a) Inhibiteurs anodiques

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

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

protégées.

Figure 1.10 : Illustration des effets des inhibiteurs inorganiques anodiques et leur mécanisme

d’action [49].
b) Inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques, en revanche, diminuent la densité¢ de courant de réduction
du solvant et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur mode
d’action, les inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus surs que les inhibiteurs

anodiques car ils ne risquent pas de favoriser la corrosion localisée.

23



Chapitre 1 Généralité sur la corrosion des métaux et les moyens des protections

Figure I.11 : Illustration montre le mécanisme d’actionnement des inhibiteurs cathodiques

[50].
¢) Inhibiteurs mixtes

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

peu le potentiel de corrosion [51].

Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la résistance ohmique de 1’¢électrolyte sont
considérés, dans certains cas, comme inhibiteurs filmant (anodique et cathodique). La
résistance de la solution augmente suite a la formation d’un film a la surface de corrosion du

métal.

Lorsque le film est déposé sélectivement sur la surface anodique, le potentiel de
corrosion se déplace vers des valeurs positives. Dans le cas ou le film est déposé a la surface

cathodique, le potentiel de corrosion balance vers des valeurs négatives [52].
1.3.5.3 Classification selon le domaine d’application
a) Inhibition en milieu acide

Les inhibiteurs en milieu acide sont utilisés pour éviter 1’attaque chimique de 1’acier
durant I’opération de décapage ou de détartrage, qui se font tous en milieu acide. Ils sont

employés dans 1'industrie pétroliére 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
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bloque les sites électro-actives. Elles contiennent une partie non polaire, hydrophobe et
relativement volumineuse, qui est essentiellement une chaine de carbone et d'hydrogene, et une

partie polaire hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes fonctionnels [53].
b) Inhibition en milieu neutre

La corrosion en milieu neutre est normalement due a l'oxygene dissous. Les risques
d'une attaque diminuent si l'on empéche I'oxygéne d'accéder a la surface (inhibition
cathodique). Alternativement, on peut diminuer la vitesse de la réaction partielle anodique en
rendant le métal passif (inhibition anodique). On peut encore inhiber la corrosion par des
substances, telles que les benzoates, les tartrates ou les salicylates etc..., qui s'adsorbent a la

surface et bloquent les sites de réaction [54].
¢) Inhibiteurs en milieu organique

De maniére générale, les inhibiteurs employés en milieu organique sont incorporés dans
I’essence, dans les lubrifiants pour moteurs, et aussi dans les peintures. Les peintures sont
principalement appliquées en deux étapes successives : la premiére étape est I’application des
peintures primaire, et ceci est suivi ensuite par I’application des peintures de finition. La
peinture primaire est précédée par I’application d’une Couche D’apprét, qui sert comme un
liant. Le volume de mati¢re a proximité de I’interface peinture/surface métallique est appelé
une interphase, ayant des propriétés particulieres comme la diffusion entre phases des especes
mutuellement solubles et des réactions chimiques entre espéces réactives. Une approche
efficace pour ’amélioration de la stabilité et de la robustesse interraciale est I’intégration d’une

région interphase ayant des propriétés bien-spécialisé [55].
d) 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...

11 s'agit le plus souvent de composé€s organiques ayant une pression de vapeur €levée,
notamment certaines amines. Ces composés s'adsorbent sur la surface métallique et la protégent
contre la corrosion atmosphérique. Le nitrite de dicylohéxylamine est utilisé pour préserver

l'acier [56].
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1.3.5.4 Classification selon le mécanisme réactionnel
a) Inhibition de corrosion par passivation

Sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils provoquent la passivation spontanée du
métal en renforgant la couche d’oxyde formée naturellement sur la surface du métal. Ils se
réduisent sur les pores de la couche d’oxydes/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se forme
naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est un des inhibiteurs passivant par
excellence mais son caractére cancérigene et sa forte toxicité réduisent notablement son

utilisation.
b) Inhibition de corrosion par précipitation

Provoquent la formation d’un film superficiel constitué de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles formé lors de la précipitation des produits de réaction
cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. Il s’agit généralement de sels d’acide faible
et de base forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les polyphosphates et les sels

de zinc [57].
¢) Inhibition de corrosion par élimination de 1'agent corrosif

Ce type d'inhibition n'est applicable que dans les systémes fermés. Il se pratique
notamment dans les circuits d'eau chaude des centrales thermiques. Une faible quantité de
sulfite de sodium (Na>SO3) ou d’hydrazine (N2H4) ajoutée a 1'eau, préalablement dégazée et dé-

ionisée, supprime les dernicres traces d'oxygene et ¢limine ainsi la corrosion [58].
d) Inhibition de corrosion par adsorption

L'adsorption est un phénomeéne de surface. Deux types d'interaction sont principalement
responsables de la liaison inhibiteur et surface métallique, il s'agit en l'occurrence de la
physisorption et I'adsorption chimique. Ces types d'adsorption dépendent de la nature et la

charge du métal, de la formule chimique des composés organiques et du type d'électrolyte [59].
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» Type d’adsorption
++ Adsorption physique (physisorption)

L'adsorption physique est due aux liaisons de type de Van der Waals qui se créent entre
les ions ou le dipdle inhibiteur ou la surface du métal électriquement chargé. La charge du métal
est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal par rapport a son potentiel de

charge nulle [60].
% Adsorption chimique (Chimisorption)

L'adsorption chimique est le plus important type d'interaction entre l'inhibiteur et le
métal. Les especes adsorbées entrent en contact direct avec la surface métallique. Ces réactions
font intervenir un transfert ou un partage d'électrons entre les molécules d'inhibiteur et les
orbitales vacantes de la surface du métal. Ceci permet de former des liaisons de coordination

ou des liaisons covalentes.

La chimisorption est un phénomeéne irréversible et spécifique pour chaque métal. C'est
un processus rapide, dépendant de la température et caractérisé par une grande énergie

d'activation [61].

0 R; Interactions surface
HO—4
- R’S ~—um Aveccélectrons-x

0"‘\

~wws¥ Avecc ¢lectrons non-liants

\/ \ ~wsm |nteractions electrostatique

Figure 1.12 : Mode de fixation des molécules organiques sur la surface métallique [62].

1.3.6 Isothermes d’adsorption

Les composés organiques présentent un effet inhibiteur par 1’adsorption sur la surface
métallique, et certaines isothermes d’adsorption ont été largement utilisés pour étudier le
mécanisme d'inhibition de la corrosion, et par conséquent différents auteurs utilisent les

isothermes courants de Langmuir, Temkin, Freundlich pour connaitre le mode d'adsorption des
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inhibiteurs [63]. Selon ces isothermes d’adsorption, le taux de recouvrement est relié¢ a la

concentration d’inhibiteur par les équations suivantes :

» Langmuir : A Eq (1.6)
0 Kads

> Temkin: ©=—LnKygsc Eq (1.7)

» Freundlich: In8 =LnK,;s +alnc Eq (L.8)

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

intermoléculaires dans la couche adsorbée ;

K45 : La constante d'équilibre du processus d'adsorption ;
0 : Le taux de recouvrement de la surface ;

C: La concentration de I’inhibiteur [64].

1.3.7 Limitation des inhibiteurs classiques

Divers inhibiteurs sont constamment développés pour résoudre les problemes de
corrosion dans divers environnements agressifs. Néanmoins, un probléme majeur était

immeédiatement lié a leur toxicité.

La plupart des inhibiteurs actuels ou leurs formulations ne répondent plus aux exigences
car leurs principaux ingrédients actifs peuvent étre nocifs s'ils sont rejetés dans l'environnement.
En effet, leur impact négatif sur la vie humaine et I'environnement naturel a nécessité 'arrét de

leur utilisation [65].
1.3.8 Les inhibiteurs verts de corrosion

Sachant que les inhibiteurs verts font 1’objet d’une grande attention dans le monde de
I’industrie et vue leurs non toxicité et efficacité dans le domaine de la corrosion. Un grand
nombre, de composés organiques, a été étudi¢ pour examiner leur potentiel d’inhibition de la
corrosion. Toutes ces recherches révelent que les composés organiques, en particulier ceux qui
contiennent les atomes N, S et O, ont montré une efficacité d’inhibition significative, la plupart

de ces composés sont non seulement couteux mais aussi toxiques pour les étres vivants.

Ces effets toxiques ont conduit a envisager 1’utilisation de produits naturels écologiques

et inoffensifs comme des agents anticorrosifs. De nombreuses substances écologiques
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inhibitrices de la corrosion ont été¢ développées, allant des terres rares [66,67] aux composés
organiques [68]. A ce jour, plus de 4000 articles ont traité des extraits naturels de différentes

parties de plantes (tiges, feuilles et graines), comme inhibiteurs de corrosion, des métaux et

leurs alliages, dans différents milieux corrosifs [69].

Inhibiteur de corrosion vert

N

Inhibiteur vert Inhibiteur vert

organique inorganique

/ / /, [ \ \\ ,/
/ \ ' /
/| \
/| | |

/ Polyméres /

L A Terres rares
Liquide ionique Tensioactifs \ _

nte
_— Fiantes

Acides aminés /
e ——

Médicaments

Extraits

Huiles

Figure 1.13 : Différentes classes des inhibiteurs verts de corrosion [70].

Tableau 1.2 : L’effet inhibiteur de corrosion des extraits naturels de plantes sur les aciers

dans milieux acides.

Inhibiteur Milieu Métal Efficacité Référence

Justicia gendarussa

= — 1M HCI Acier doux 93 % 71
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Cistus monspeliensis

IM HCI  Acier ordinaire 92 % 72

Tabernaemontana divaricate

4 ﬁ IM HC1 Acier au carbone 95.24 % 73
I

Murrakoenigii

IM HCI  Acier Ordinaire 84.6 % 74
IM HCI  Acier Ordinaire 97.3 % 75
IM HCI Acier au carbone  88.08% 76
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Acalypha Torta

IM HCI  Acier Ordinaire 79 % 77

IM HCI  Acier Ordinaire 91% 78
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I1.1 Introduction

La plupart des produits inhibiteurs de corrosions actuellement utilisés dans les différents
domaines, sont menacés d'interdiction a cause de leur caractére nocif, toxique ou parfois

cancérigene [1,2].

La substitution progressive de ces produits par des substances non-toxiques,
biodégradables et potentiellement inhibitrices revét un intérét croissant et représente un objectif

trés recherché.

Dans ce contexte, plusieurs inhibiteurs de corrosion caractéris€s par une inertie
manifestée vis-a-vis de l'environnement et des écosystémes appelés « environmently eco-
friendly », produits amis de 1'environnement ou parfois inhibiteurs verts, sont mis au point, qui
peuvent étre des éléments de terres rares ou de composés organiques. Ainsi, certains extraits
naturels de plantes ont suscité un intérét particulier en tant qu'inhibiteurs de corrosion pour

différents métaux et alliages [1].
I1.2 Les plantes médicinales
I1.2.1 Définition

Les plantes médicinales sont toutes les plantes qui possédent une activité
pharmacologique pouvant conduire a des utilisations thérapeutiques, grace a la présence d’un

certain nombre de substances actives dont la plupart agissent sur 1’organisme humain [3].
I1.2.2 Apercu historique des plantes médicinales

Dé¢s son apparition, il y a 3 millions d’années seulement, I’homme a utilisé les plantes a
d’autres fins que de la nourriture. Que la plante soit comestible ou toxique, qu’elle serve a tuer
le gibier et I’ennemi ou a soigner, I’homme a découvert par une suite d’échecs et de réussites,

I’utilisation des plantes pour son mieux-étre.

La trace d’utilisations médicinales trés anciennes se trouvent dans les civilisations
chinoise, indienne (Médecine ayurvédique), et grecques. Les médicaments étaient d’origine
végétale et étaient répartis dans chaque catégorie en herbes, arbres, fruits, graines et 1égumes.
Plus tard, un supplément fut ajouté a I’ouvrage avec une liste d’autres remeédes minéraux et

animaux. De nos jours entre 20 000 et 25 000 plantes sont utilisées dans la pharmacopée
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humaine. 75% des médicaments ont une origine végétale et 25% d'entre eux contiennent au

moins une molécule active d'origine végétale [4].
I1.3 Apercu botanique de la plante Foeniculum vulgare
I1.3.1 Historique

Le Foeniculum vulgare est une herbe avec une grande histoire d’utilisations médicinale
et culinaire. Le nom de Foeniculum ét¢ donné a cette plante par les Romains et est dérivé du
mot latin foenum, c'est-a-dire herbe. Le Foeniculum vulgare est communément appelé

"besbes" par les populations locales [5].

Le nom du genre vient du latin foenum (foin), ou funiculis (petit filet), en référence

aux laniéres des feuilles, Vulgare indique une plante commune [6].
I1.3.2 Origine et répartition géographique

Foeniculum vulgare est une plante originaire de 1'est du bassin méditerranéen, il est
distribué¢ en Europe Centrale et la région méditerranéenne. Il est largement cultivé dans toutes
les régions tempérées et tropicales du monde, et est employé comme épice culinaire, le
Foeniculum vulgare est également trouvé aujourd’hui en Iran, Inde, Indonésie, Pakistan, Japon
et en Chine. Il est cultivé a large échelle en Egypte, Inde, Chine, Australie et en Europe en

France, I'Allemagne, la Hongrie et la Pologne [7].
I1.3.3 Description

Le Foeniculum vulgare ou fenouil (Foeniculum officinale): Est une plante
généralement vivace parfois bisannuelle de la famille des apiacées (ombelliféres). Les variétés
cultivées de cette espéce de fenouil sont utilisées en alimentation pour le renflement bulbeux
et charnu de leurs feuille imbriquées les unes dans les autres. Ce n'est pas un bulbe véritable
(comme l'oignon). Cette plante s'est naturalisée a travers le monde principalement dans les
biomes au climat méditerranéen. La plante peut atteindre 1,50 a 2,50 m de haut, son port est

léger, ses grosses racines fusiformes sont presque toujours bifides [8].
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Tige Fleurs Fruit Grains
Figure I1.2 : Parties aériennes de Foeniculum vulgare [8].
I1.3.4 Classification de Foeniculum vulgare
Selon Stéphane Muckensturm, enseignant en histoire géographie, a I’Université [9].

Classification de la plante se résume Comme suit :

Reégne
* Plantae
Division
» magnoliopha
-~ Classe
» Magnoliopsida
— Ordre
 Apiales (Ombelliféres)
~— rFamile
» Apiaceae (Ombelliferes)
- Genre
* Foeniculum
- Espéce
* Vulgare

Figure I1.3 : Classification de Foeniculum vulgare [9].
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I1.3.5 Composition de Foeniculum vulgare

Le Foeniculum vulgare contient de 18,5% - 42,3% de sucres, 13.4% de minéraux, 10%
de maticres grasses, 9,5% de protéine, de haute teneur en fibres, en vitamine C, en provitamine
A, et en caroténe. Les minéraux présents dans le fenouil sont : le calcium, le potassium, le
sodium, le fer et le phosphore. Les fruits de cette plante renferment de 1'huile essentielle dont
les principaux composants sont anéthol, antibactérien, antimycosique, fenchone,
antispasmodique, alpha-pinéne, camphéne, limonéne, alpha et bita-phellandréne, pectine, para-

cymene, myrcene, sabinéne, terpinene, estragol et terpinolen [10].

Figure I1.4 : La structure chimique de Foeniculum vulgare [11,12].
I1.4 Préparation de I’inhibiteur

Notre sélection est basée sur une plante largement répandue et moins cher connue par
ses propriétés curatives importantes, ce choix servir a préserver |’environnement, le

Foeniculum vulgare, que nous avons ¢voqué dans la section précédente.
I1.4.1 Apercu de la distillation

La distillation est une technique de séparation importante pour le chimiste organicien.
Elle est également trés utile en chimie minérale chaque fois que les constituants a séparer

peuvent €tre transformés en composés volatils.

La technique de distillation est basée sur le principe élémentaire qui dit que dans un
mélange, « c'est le composé le plus volatil qui s'évapore en premier ». Elle peut étre réalisée de

plusieurs facons selon plusieurs critéres.
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Elle se résume en deux actions :

- Chauffer un liquide impur ou un mélange de liquides pour les transformer en vapeurs

par ¢ébullition ;
- Condenser ensuite les vapeurs par refroidissement et isoler les liquides purs.

Le liquide et la vapeur sont au contact de l'air. La méthode est surtout appliquée a la

purification des solvants volatils ou des composés ayant des températures d'ébullition tres

différentes [13].

i thermometre

Réfrigérant

s eau
| froide

t chauffe-ballon

distillat

—

Figure IL.5 : Schéma distillation simple [13].
I1.4.2 Procédé d’extraction de I’huile essentielle de Foeniculum vulgare
Le protocole d’extraction a été dépassé comme suit :

Dans un bécher de 200 ml on mettre 40 g des graines de Foeniculum vulgare aprés

avoir été broyés en petits morceaux dans 200 ml d’hexane.
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Figure I1.6 : Les graines du Foeniculum vulgare avant et apres broyage.

» Laisser la solution sous agitation pendant 15 minutes.

Figure I1.7 : Agitation de la solution.

» Puis on utilise le processus de filtration dans lequel I'extrait est séparé du résidu a I’aide

d’une pompe vide et papier filtre Whitman 0,45 cm.
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Figure I1.8 : Filtration de I’inhibiteur.

> Ensuite, le solvant a été évaporé sous vide a 68,7 °C a I’aide d’un montage de

distillation pour obtenir I’extrait.

Figure I1.9 : Distillation de solution.

» Aprés la distillation, nous avons obtenus 1'huile essentielle de la plante.

Figure I1.10 : L'huile essentielle de Foeniculum vulgare.
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I1.4. 3 Procédé d’extraction de polyphénol de Foeniculum vulgare

Dans un bécher de 200 ml on mettre 80 ml de méthanol et 20 ml d’eau distillé, apres
vidé 1 ml du mélange est le remplacé par 1 ml d’acide acétique, on verse le mélange final sur

le résidu de 1’opération précédente (extraction d’huile essentielle).

Figure I1.11 : Une balance électronique.

» On laisse le mélange sous agitation pendant 15 minutes, ensuite on le filtre par une
pompe sous vide et papier filtre Whitman, le solvant a été évaporé sous vide a 64,7 C°

a I’aide d’un montage de distillation.

Figure I1.12 : Filtration de l'inhibiteur.
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» Apreés la distillation, on obtient le polyphénol de la plante.

Figure I1.13 : Le polyphénol.
IL.5 Matériels et méthodes
IL1.5.1 Matériaux

Le matériau qui a été utilisé dans notre travail est I’acier au carbone A350 LF2 CL1,
qui est un raccord mécanique généralement utilisé dans le cadre d'un systeme de tuyauterie. Il

se compose de deux composants : le corps et le joint.

Le corps relie deux morceaux de tuyau et leur fournit un support tandis que le joint scelle
toutes les ouvertures entre eux. Cela garantit qu'aucun air ou autre gaz ne s'échappe des tuyaux,

ce qui créerait autrement une situation dangereuse [14].
Composition chimique de I’acier est donnée dans le tableau suivant :

Tableau II.1 : Composition chimique de ’acier A350 LF2 CL1 (voir I’annexe).

Composition chimique

C Si Mn S P Cr Mo Ni Ca Vv Nb | Mnc

Ce

0,17 { 0,26 | 1,13 | 0,007 | 0,018 | 0,049 | 0,019 | 0,031 | 0,028 | 0,007 | 0,003 | 6,64

0,377
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Tableau II.2 : Teste mécanique de 1’acier A350 LF2 CL1 (voir I’annexe).

Mécanique
Résistance a la Limite
. o Teste Allonger Rouge d’arc Impact (-46 C°)
traction d’¢élasticité
585 313 345 425 118132112/24

I1.5.2 La gravimétrie

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, nécessitant tout
simplement une balance électronique sensible aux faibles mesures de la perte de masse, bien
qu'elle représente une méthode directe pour la détermination de la vitesse de corrosion et

'efficacité inhibitrice dans le cas d'utilisation d'un inhibiteur.

Son principe repose sur mesure de la perte de masse (Am) subie par un échantillon de
surface (S), pendant un temps d'immersion (t) dans une solution corrosive maintenue a
température constant. Le but de cette méthode est 1'évaluation de la vitesse de corrosion (V opr)
qui se définie comme une perte de masse par unité de surface et de temps et peut étre exprimeée

en (mg/cm?.h) par la relation [15] :

= am Eq (IL1)

vV
corr st

Am: La perte de masse en (g) ;
S: Surface totale de 1'échantillon est : 1 (cm?) ;
T: Le temps d'exposition dans la solution en (h).

L'efficacité inhibitrice est donnée par la relation suivante:

E% = Vegns inp - —227— x 100 Eq (I1.2)

sans inb

Vsans inp: Représentent la vitesse de corrosion sans inhibiteur (g/cm?h) ;

V.orr: La vitesse de corrosion en présence de l'inhibiteur.
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I1.6 Préparation des échantillons

Avant chaque essai, les échantillons sont préparés selon les méthodes classiques de
polissage de la surface de I’¢lectrode avec du papier abrasif de granulométrie (100-400-1000-
1200), pour une surface plane et lisse de 1 cm?, rincés a I'eau distillée a chaque changement de
papier, afin d'enlever les rayures et défauts dus a l'usinage des pieces. Les échantillons sont

lavés a l'acétone et ils sont ensuite rincés a I'eau distillée puis séchés.
Nous pesons chaque échantillon individuellement a 1'aide de la balance électronique.

Nous suspendons I'échantillon par fil isolé, figure (I1.14).

Figure 11.14 : Les échantillons.

I1.7 Milieu d'étude
I1.7.1 Préparation de la solution corrosive

Le milieu corrosif est préparé au niveau de laboratoire par 1’ajout de 82,3 ml de ’'HCl
dans un litre d’eau distillée. Le pH est approximativement basique et la température des essais

est celle du milieu ambiant.
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Figure I1.15 : Solution corrosive.

I1.8 Mode opération

Les études de corrosion ont pour but, de fagon générale, de déterminer quantitativement
la dégradation d'un matériau au cours du temps. La méthode la plus simple, et la moins coliteuse

est celle de la perte de masse, figure (I1.16).

Le principe de cette technique est I'immersion de I'échantillon a étudier, apres sa pesée,

pendant une durée bien définie dans le milieu corrosif considéré, figure (I1.16).

Ensuite, I'échantillon est retiré de la solution de test et un examen visuel de sa surface a
¢été effectué. Les produits de corrosion ont été¢ enlevés a I'aide d'une brosse en nylon, puis

I'échantillon a été rincé a I'eau distillée et séché.

Figure I1.16 : Technique de la perte de masse.

Lorsque les surfaces d'échantillon sont préparées et pesées pour obtenir la masse initiale,

Nous avons apporté 5 béchers d’une capacité¢ de 200 ml et les remplis comme suit :
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Bécher 1 : contient la solution corrosif seul ;

Bécher 2 : contient ’HCI 1 M + une concentration (0,2 g/l) de I’inhibiteur ;
Bécher 3 : contient ’HCI 1 M + une concentration (0,4 g/l) de I’inhibiteur ;
Bécher 4 : contient ’HCI 1 M + une concentration (0,6 g/l) de I’inhibiteur ;
Bécher 5 : contient ’'HCI 1 M + une concentration (0,8 g/I) de I’inhibiteur.

Les béchers contiennent les différentes concentrations d’inhibiteurs subissant une
agitation pendant 15 minutes avant chaque test. Ensuite, nous avons introduire les piéces en
acier au carbone dans les 5 béchers, ces étapes ont été répétées a différents temps d’immersion

(1 heure, 4 heures, 8 heures et 12 heures).

Remarque : les mémes étapes sont effectuées pour les deux inhibiteurs (I’huile

essentielle et le polyphénol).
Sauf que le polyphénol testé en plus durant 24 heures et 48 heures.
I1.9 L'effet de la température

L'effet de la température est d'une importance puisqu'il est 1'un des facteurs susceptibles
de modifier le comportement d'un matériau dans un milieu corrosif, comme, il peut également

modifier l'interaction métal-inhibiteur dans un milieu donné.

Pour déterminer I'effet de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur des composés étudiés, nous
avons effectués des tests dans ’intervalle de température 25C°,35 C°,45 C° et 55C° pendant 1

heure par la méthode gravimétrique.

52



Chapitre 11 Meéthodes et conditions expérimentales

Figure I1.17 : Les tests dans I’intervalle de température.
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Chapitre 111 Résultats et Interprétations

II1.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’étude de 1’effet de 1’extrait de plante foeniculum vulgare
(Phuile essentielle, le polyphénol) sur la corrosion de 1’acier A350 LF2 CL1 dans un milieu
agressif ’'HCI (1 M), en utilisant la méthode gravimétrique (perte de masse), Puis nous avons
calculé certaines valeurs thermodynamiques du processus d’adsorption a partir des isothermes
d’adsorption pour compléter ces méthodes de base et déterminer le mode d’action des

inhibiteurs. Les résultats obtenus sont présentés sous forme des tableaux et des graphes.
I11.2 Résultats et Interprétations
I11.2.1 Etude gravimétrique

Une série des mesures de perte de masse a été effectuée dans une solution corrosif sans
et avec addition d’inhibiteurs I’extrait de foemiculum vulgare a différentes concentrations
pendant un temps d'immersion (t), a température constant. Les vitesses de corrosion des
échantillons de I’acier exprimées en (g/cm?.h) ont été calculées a partir de la détermination de

la perte de masse.

I11.2.1.1 Etude de Deffet inhibiteur du huile essentielle de foeniculum vulgare sur la

corrosion de I’acier A350 dans ’HCI1 1M
I11.2.1.1.1 Influence de la concentration d’huile essentielle

L’¢tude de I’effet de la concentration sur le pouvoir inhibiteurs des composés teste,
consiste a immerger les échantillons d'acier A350 dans le ’'HCl 1M, sans et avec addition de

différentes concentrations en inhibiteurs.

L’efficacité inhibitrice et La vitesse de corrosion de I’acier est déterminée apres 1 h

d'immersion a température ambiantes.
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Tableau II1.1 : Variation de la vitesse de corrosion et ’efficacité inhibitrice de 1’acier dans

I’HCI IM en fonction de la concentration d’huile essentielle pendant 1heur a température

ambiante.

Echantillons Concentration (g/1) Veorr (g /cm?.h) E%
1 0 0.005 --
2 0.2 0.003 40
3 04 0.002 60
4 0.6 0.0009 82
5 0.8 0.0006 88

1 flej=vth
v flo)eES It
0.0054 [ ]
904 i
il [] 0.0044
7l i 0003+ '
Eﬁﬁ- [] EO(GOZ- []
>
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Figure III.1 : Présentation graphique de I’évaluation de la vitesse de corrosion et

I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration d’huile essentielle.

> Interprétation

Selon les résultats présentés dans le tableau (IIL.1) et la représentation graphique,
figure (IIL.1), nous observons clairement que 1’augmentation de la concentration d’huile
essentielle conduit a une diminution de la vitesse de corrosion, et un accroissement de

I’efficacité inhibitrice comme suivant :
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La vitesse de corrosion varie de 0.005 g/cm? .h pour la solution référence jusqu'a 0.0006
g/cm?.h, par contre nous constatons que les efficacités d’inhibitrices croient jusqu’ a 88% a la
concentration 0.8 g/l.

L’augmentation de I’efficacité inhibitrice avec la concentration résulte de la forte
interaction de I’inhibiteur avec la surface du métal, en effet ’inhibiteur s’adsorbent davantage
a la surface du métal et couvrent les sites actifs de la surface ce qui provoque la formation d’une
couche barriére qui réduit la réactivité du métal. Ce qui en accord avec la littérature [1,2].

¢ La concentration d’huile essentielle 0.8g/l est considérée comme une concentration
optimale et sera prise comme valeur de référence, qui donne meilleure efficacité (la
détermination les concentrations optimales assurant une protection maximale du matériau

considéré.), qui donne la meilleure efficacité.
I11.2.1.1.2 Influence du temps d’immersion

Le temps d’immersion de 1’acier dans le milieu corrosif est un facteur trés important et
a une incidente directe sur la vitesse de corrosion. Nous avons testé différents temps

d’immersion de I’acier a savoir 1h, 4h, 8h, 12h, dans ’HCI 1M.

Le suivi de Defficacité inhibitrice et la vitesse de corrosion de 1’acier dans ’HC 1M au

cours du temps dans le milieu corrosif est résumé dans le tableau (I11.2).

Tableau II1.2 : Les paramétres de corrosion obtenus par la réalisation de mesures de perte de

poids pour des différents temps d’immersion.

Concentration (g/1 ) Temps(h) Veorr(g /cm?.h) Vsans inb(g /cm?.h) E%
1 0.0006 0.005 88

0.8 4 0.003 0.019 84

8 0.002 0.011 81

12 0.0018 0.0091 80

59



Chapitre 111 Résultats et Interprétations

] Efi/o. Veorr
—8— Vsansinhib

8, » (]

86 4

E (%)
=
=

82 0,006

804 ] 00024

Temps (h) Temps (h)

Figure I1L.2 : L’influence du temps d’immersion sur la vitesse de corrosion et
I’efficacité d’inhibiteur.

» Interprétation

D’aprés le tableau (IIL.2) et la figure (IIL2) qui représente L’effet du temps
d’immersion sur la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice de I’acier A350 dans I’HCI
IM, nous remarquons que pour une concentration de 0.8 g/l d’inhibiteur, la vitesse de
corrosion augmente en fonction du temps d’immersion jusqu’a un temps critique de 4 heures
Cela indique qu’il y a une perte de masse de 1’acier ¢’est-a-dire une détérioration du filme
protecteur formé préalablement sur la surface de I’acier dans ce milieu considéré, puis la vitesse
de corrosion va diminuer jusqu’a 0.0018 (g /cm?.h) a 12 heure , ceci indique qu’il y a une
reformation d’une couche protectrice stable et adhérente sur la surface de I’acier, et I’efficacité
inhibitrice diminue avec l'accroissement de la temps d’immersion qui atteint une valeur de 80
% pendant 12 heures a une température ambiante. Donc d’apres cet essai on peut constater

que le temps d’immersion optimal est 1heur.
I11.2.1.1.3 Isotherme d’adsorption pour huile essentielle

Les isotherme d’adsorption sont trés important pour déterminer le mode d’action de
I’inhibiteur .pour cela, la valeur du taux de recouvrement de la surface du métal par I’inhibiteur
adsorbe (0) a température 25 C° .est définie par la relation suivante [3] :

_ E%
~ 100

Eq (IIL.1)
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0 : Taux de recouvrement ;

E : Efficacité inhibitrice.

Pour trouver I’isotherme d’adsorption convenable, il faut tester plusieurs types
d’isothermes de quelques auteurs comme Langmuir, Temkin, et Freundlich, selon ces

isothermes d’adsorption, le taux de recouvrement () est reli¢ a la concentration (C) en

inhibiteur par les équations suivantes :

» Isotherme Freundlich : In6 =InK,4s + «InC Eq (I1L1.2)
» Isotherme de Langmuir : g = K1 +C Eq (II1.3)
ads
» Isotherme Temkin : 0= &ln K.q4s C Eq (I1L4)
| Freundlich Huile
0,0 - y=0,052x+0,598
|
-0,2 4 ]
-0.4 4
g L
B -0,6 4
-0,8
1‘0 T i T T Y T T T ¥ T Y T ¥ T .
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0,6 -0.4 -0,2
InC inb (g/L)

Figure II1.3 : L’isotherme d’adsorption de Freundlich obtenu en présence de

I’inhibiteur dans ’HCI 1M a T= 25 C°.
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Figure I11.4 : L’isotherme d’adsorption de Langmuir obtenu en présence de

I’inhibiteur dans I’HCI 1M a T= 25 C°.
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Figure IILS5 : L’isotherme d’adsorption de Temkin obtenu en présence de I’inhibiteur

dans I’HCI1 1M a T= 25 C°.
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Tableau II1.3 : Coefficient de corrélation obtenu a partir des différentes isothermes en

présence 1’huile essentielle.

Modele d’isotherme Freundlich Langmuir Temkin

Coefficient de corrélation (R?) 0.97716 0.97943 0.96857

» Interprétation
Les figures (I11.3, I11.4, II1.5) et le tableau (II1.3) ces dessus représentent 1’ensemble
des isothermes d’adsorption calculées et tracés pour 1’huile essentielle du foeniculum vulgare
dans le milieu ’'HCI 1M a températures 25 C°, L’analyse de ces représentations montre que :
Le coefficient (R?) de régression le plus adapté pour notre cas est celui du modeéle d’isotherme

de Langmuir ou le coefficient de corrélation est trés proche de I'unité par rapport aux autres.
I11.2.1.1.4 Les paramétres thermodynamiques

La constante d'équilibre d'adsorption / désorption est li¢ a I'énergie libre standard

d’adsorption par 1'équation suivante [4] :
AG®,4s = —RT(Ln55.5K,45) Eq (IIL5)
Ou:
AG®,4s: Energie standard d’adsorption (KJ.mol™1) ;
R : Constante des gaz parfait est : 8,314(J/°K.mol) ;
K.q4s: Constante d'équilibre du processus d'adsorption ;
T : Température est 25 C°.

» Enthalpie standard d'adsorption

Relation de Van’t Hoff :

K = exp(— ) Eq (IIL6)
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D’ou:
AH°,4s = —RTLnK
AH°, 4 : Enthalpie standard d'adsorption (KJ.mol™?1).

» Entropie standard d'adsorption :

AH°-AG®

AS®,4s = T

Eq (I1L7)
AS®,4s : Entropie standard d'adsorption (KJ.mol~1.K™1).

Tableau II1.4 : Parametres thermodynamique relatifs 4 1’adsorption d’huile essentielle sur la

surface de ’acier A350 dans la solution I’HCI 1M.

Parametres Pente Intersection K, AG°aqs | AH® 45 | AS°a4s

I’huile essentielle | 0.665 0.53 2.85 | -12.55 -2.59 0.033

» Interprétation
% Les valeurs négatives de AG°,4s indique que le phénoméne d’adsorption est spontané et
que la double couche adsorbée sur la surface est stable. Soulignons que les valeurs absolues
deAG®,qs , voisines de -20 kJ /mol ou inférieures, sont liées a I’adsorption physique, tandis
que celles proches de -40 kJ/mol ou supérieures témoignent de I’existence de la
chimisorption [5,6].
Dans notre cas, la valeur calculée de AG®, 45 sont égales a -12.55 kJ.mol-1, que confirme
les molécules des inhibitrices physisorptions sur la surface métallique.
¢ Les valeurs des paramétres thermodynamiques d’adsorption, peuvent fournir des

informations sur le mécanisme d'inhibition de corrosion. Tandis que :

Le processus endothermique d'adsorption (AH®, 45> 0) est attribué a la chimisorption.

Le processus exothermique d'adsorption (AH®,4s< 0) peut impliquer 1’adsorption physique
et/ou la chimisorption [7,8].
Dans notre cas, la valeur calculée de AH®, 45 sont égales a -2.59 kJ.mol-1, cela signifie

que notre inhibiteur a fait un processus d'adsorption exothermique.
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% Les valeurs de AS°,4sen présence d’huile essentielle sont 0.033 positives traduisant une

augmentation du désordre qui intervient lors de la formation du complexe métal / espéces

adsorbées [9].

I11.2.1.2 Etude de P’effet inhibiteur polyphénol de foeniculum vulgare sur la corrosion de

I’acier A350 dans ’HCI 1M
I11.2.1.2.1 Influence de la concentration de polyphénol

Tableau IILS : Les paramétres de la corrosion mesurés par gravimétrie de 1’acier A350 dans

I’HCI 1M pendant 1h en absence et en présence des différentes concentrations de 1’inhibiteur.

Echantillons Concentration (g/1) Veorr (g /cm?.h) E%
1 0 0.005 --
2 0.2 0.002 60
3 04 0.001 80
4 0.6 0.0008 84
5 0.8 0.0004 92

n fom
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Figure I1L.6 : Influence de la concentration de polyphénol sur la vitesse de corrosion et

I’efficacité inhibitrice de ’acier A350.
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» Interprétation

D’apres les résultats montrer dans le tableau (IIL.5) et la représentation graphique
figure (I11.6), de I’effet de la concentration d’inhibiteur sur la vitesse de corrosion et 1’efficacité
inhibitrice de 1’acier A350 pendant 1h dans I’HCl 1M a une température ambiante, nous
observons que I’augmentation de la concentration de polyphénols conduit a une diminution de

la vitesse de corrosion, et un accroissement de I’efficacité inhibitrice tel que :

La vitesse de corrosion varie de 0.005 g/cm? .h pour le blanc jusqu'a 0.0004 g/cm?.h Par
contre nous constatons que les efficacités d’inhibitrices croient jusqu’ a 92% en concentration
maximale de 0.8 g/l. Ce comportement pourrait étre attribué a I’interaction du polyphénol avec

la surface du métal, il résulte de I’adsorption des molécules sur la surface du métal.
111.2.1.2.2 Influence du temps d’immersion
En ce qui concerne I’effet du temps d’immersion sur le polyphénol, on trouve :

Tableau II1.6 : La variation de I’efficacité inhibitrice et la vitesse de corrosion 1’acier A350
sans et avec une concentration 0.8 g /1 d'inhibiteur dans I’HCI en fonction de temps

d’immersion.

Concentration (g/1) | Temps(h) | Viorr(g/cm?h) | Vgansinp(g/cm?h) E%
1 0.0004 0.005 92

4 0.003 0.0032 90

0.8 8 0.002 0.018 88

12 0.0018 0.0148 87

24 0.0014 0.01 86

48 0.0013 0.0092 85
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Figure IIL.7 : L’effet du temps d’immersion d’inhibiteur sur la vitesse de corrosion et

» Interprétation

P’efficacité inhibitrice de [’acier A350.

L’analyse du tableau (II1.6) et de la figure (II1.7), représente une variation de la vitesse

de corrosion et 1’efficacité inhibitrice en fonction de temps d’immersion a la concentrations

optimale de I’extrait polyphénolique du foeniculum vulgare dans ’'HCI 1M a une température

ambiante, nous avons illustrés que la vitesse de corrosion est minimale a lheur du temps

d’immersion, puis la valeur de la vitesse de corrosion augmente avec 4heurs du temps

d’immersion, ensuite, la vitesse de corrosion diminue petit a petit jusqu’a stabilise dans le

temps 48h ,par contre I’efficacité inhibitrice de corrosion diminue jusqu’a 85% avec

I’¢lévation du temps d’immersion 48 h, et D’efficacité optimale toujours dans le temps

d’immersion (1h) a la concentration 0.8 g/l. Ceci peut étre expliqué par une modification du

film protecteur qui deviendrait de plus en plus compact et protecteur.

A partir de ces constatations, nous concluons que cet inhibiteur de corrosion est efficace

en peu de temps pour l'acier A350 dans I’HCI1 1M.
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I11.2.1.2.3 Isotherme d’adsorption pour I’extrait polyphénolique

Les courbes d’isotherme d’adsorption de Langmuir, Temkin et Freundlich de 1’acier

A350 dans I’HCI 1M en présence le polyphénol a 25 C° sont représentées dans la

représentation graphique, figures (I11.8), figure (I11.9), figure (I11.10).
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Figure II1.8 : L’isotherme d’adsorption de Freundlich obtenu en présence d’extrait

polyphénolique dans ’HCI 1M a T= 25 C°.
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Figure I11.9 :

L’isotherme d’adsorption de Langmuir obtenu en présence d’extrait

polyphénolique dans I’HCI 1M a T= 25 C°.
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Figure II1.10 : L’isotherme d’adsorption de Temkin obtenu en présence d’extrait
polyphénolique dans ’HCI 1M a T= 25 C°.
Tableau II1.7 : Coefficient de corrélation obtenu a partir des différentes isothermes en

présence d’extrait polyphénolique.

Modele d’isotherme Freundlich Langmuir Temkin

Coefficient de corrélation (R?) 0.96857 0.99446 0.95899

» Interprétation

D’apres les résultats obtenus dans le tableau (III.7) nous avons remarqué que les
valeurs de coefficient de corrélation (R?), traduisant 1’écart a la linéarité, sont 0,99446 Cela
montre que ’adsorption de I’extrait polyphénolique sur la surface de 1’acier en milieu I’HCl

IM obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

Tableau IIL.8 : Parameétres thermodynamique (AG®,45) relatifs a ’adsorption de inhibiteur

sur la surface de I’acier A350 a températures 25 C°.

Parametres Pente | Intersection K4 AG® 45

Polyphénol 0.90 0.15 6.66 -14.64

69



Chapitre 111 Résultats et Interprétations

» Interprétation
La valeur absolues de AG°,4s calculées tableau (IIL.8) sont voisines de -20 kJ/mol,
montrant que ces inhibiteurs sont physisorbé sur la surface métallique. Ce pendant, on ne peut

exclure le phénomene de chimisorption.
I11.2.1.2.4 Effet de la température

Pour vérifier le mécanisme d’adsorption a haute température, nous avons réalisé¢ des
tests de corrosion de I’acier en présence et en absence 1’extrait polyphénolique dans I’'HCI 1M

a I’intervalle de température 25 C°, 35 C°, 45 C° et 55 C°.

La plupart des réactions chimiques et ¢lectrochimiques deviennent plus rapides lorsque

la température augmente.

En général, la température a un effet important sur les phénomenes de corrosion : la
vitesse de corrosion augmente lorsque la température augmente, et cette augmentation de
température induit, de fait des changements sur 1’action des inhibiteurs. Les résultats montrent
que la vitesse de corrosion est influencée par I’augmentation de la température quel que soit la

concentration ajoutée en extrait.

Tableau II1.9 : Effet de la température sur la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice

sans et avec la concentration optimale de ’inhibiteur a pendant 1 heure.

Concentration (g/1) Température(C°) Veorr(g /cm?h) | Vgansinp(g /cm?.h) E%
25 0.0004 0.005 92

0.8 35 0.0032 0.008 60

45 0.0078 0.01 22

55 0.0202 0.0237 14
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Figure II1.11 : L’effet de la température sur la vitesse de corrosion.
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Figure I11.12 : Efficacité inhibitrice en fonction de température E%=f(C).

» Interprétation
L'analyse des résultats présentés dans le tableau (II1.9) d'une part et de figure (II1.11)

d’autre part et figure (II1.12) indiquent que :
L’augmentation de la température du milieu provoque l'augmentation de la vitesse de

corrosion et par conséquent la diminution de I’efficacité inhibitrice E (%) pour une
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méme concentration. Ceci est plus marquée pour les températures 45 C° et 55 C°, cela
est due au facteur de la température qui est susceptible pour modifier le comportement
de I’acier A350 dans le milieu acide et modifie donc I’interaction métal-inhibiteur [10],
ce qui accelere le processus de dissolution de ’acier et fait une désorption partielle des
molécules inhibitrices sur la surface de ’acier lorsqu’on augmente la température

[11,12].

» Nombreux auteurs utilisent 1'équation d'Arrhenius pour rendre compte a I'effet de la
température T sur la vitesse de corrosion, et considerent donc que le logarithme de la

vitesse de corrosion est une fonction linéaire de I’inverse de la température 1/T [13,14] :
InVepr = (- %) +1InA Eq (I11.8)
E, : L'énergie d'activation ;
A : Le paramétre pré-exponentiel d'Arrhenius.

Le tracé In (Vo) en fonction de I’inverse de la température (%) de la solution de HCI 1M sans
et avec I’ajout de polyphénol, figure (II1.13). Donne une droite linéaire. La pente de cette droite

donne la valeur de (— %‘).
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Figure I11.13 : Tracé d’Arrhenius de In V., en fonction de l'inverse de la température en

absence et présence polyphénol.
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Une formule alternative de I’équation d’Arrhenius permet la détermination de

I’enthalpie d'activationAH, et I’entropie d'activation AS, selon I’équation suivante [15].

g Veorr _ (ln LoR %) __AH,
T R RT

Ou:

AS, : Entropie d'activation ;

AH, : Enthalpie d'activation ;

R : Constante des gaz parfaits (J/mol. K) ;

T : Température en K ;

h : Constante de Planck 6,023.10%3 atome/mol ;

N, : Nombre d’Avogadro 6,626. 1073% J/K.

Eq (I11.9)

La figure (II1.14) Illustrent la variation du (ln%) en fonction de l'inverse de

, 1 , e g . , .
température ( ¥) a absence et présence 1’inhibiteur. Les droites obtenues ont une pente égale a

=  BlLanc
0849/l

AH T . LnR
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Figure I11.14 : La variation de In — en fonction T sans et avec inhibiteur.
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Grace a ces droites, nous pouvons donc calculer les valeurs des enthalpies AH, et des

entropies AS,, ces valeurs sont données dans le tableau (II1.10) suivant :

Tableau II1.10 : Paramétres thermodynamique obtenu en présence et en absence de

polyphénol dans I’HCI 1M a T=25 C°.

Paramétres E,(Klmol™1) AH,(KImol™) | AS,(Kl.mol™t . K1)
Blanc 10.25 21.61 -150.35
Polyphénol 39.20 81.60 -135
» Interprétation

X/
L X4

L’examen de ces résultats permet de constater que :

L’addition de I’extrait polyphénolique du foeniculum vulgare dans I’HCI 1M provoque
une variation de la valeur de I’énergie d’activation, 1’enthalpie et ’entropie.

Les valeurs des ¢énergies d'activation E,obtenues en présence des inhibiteurs sont
supérieures qu’en absence de ces derniers. Ce comportement est lié au phénomeéne de
physisorption des inhibiteurs a la surface du métal [16]. Ces résultats confirment que le
polyphénol est fortement adsorbé a la surface métallique par formation d'un film superficiel
plus adhérent et donc plus efficace [17].

D’apres les résultats présentés dans le tableau ci-dessus, on remarque que la valeur de
I’enthalpie (AH,) calculée a partir de 1’équation de Van’t Hoff est de 1’ordre de 81.60
kJ/mol, ce qui montre le caractére endothermique de I’adsorption de polyphénol sur la
surface de I’acier A350, cela peut étre aussi expliqué par la diminution de I’efficacité
inhibitrice en augmentant la température.

Les valeurs ¢élevées et négatives de ’entropie d’activation AS, indiquent que le complexe
actif dans 1’étape déterminante de la vitesse représente une association plutdt qu’une
dissociation, signifiant qu’il y a diminution du désordre lors de la transformation des

réactifs en fer-complexe activé dans la solution.

I11.2.1.3 Etude Comparative

Apres 1’étude détaille de chaque inhibiteur on peut englober les résultats obtenue pour

faire la comparaison entre les deux inhibiteurs et tiré les conclusions générales.
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Tableau III.11 : Comparaison de la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice entre
polyphénol et I’huile essentielle du foeniculum vulgare en fonction des déférentes

concentrations d’inhibiteur dans un milieu ’'HCI 1 M pendant 1h.

Echantillon | C (g/l) | Vhui(g/em®h) | Vporyphen(@em2h) | Epuin(%) | Epolyphent (%)
1 0 0.005 0.005 - - --
2 0.2 0.003 0.002 40 60
3 0.4 0.002 0.001 60 80
4 0.6 0.0009 0.0008 82 84
5 0.8 0.0006 0.0004 88 92

1 Huile
I polyphénol
8-
-
5 o
20
Concentration (/L)

Figure II1.15 : Histogrammes représentative la comparaison de 1’efficacité inhibitrice entre
polyphénol et le I’huile essentielle du foeniculum vulgare en fonction de différentes

concentrations d’inhibiteur dans un milieu I’HCI pendant 1h.
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Figure I11.16 : Histogrammes représentative la comparaison de la vitesse de corrosion entre
polyphénol et le I’huile essentielle du foeniculum vulgare en fonction de différentes

concentrations d’inhibiteur dans un milieu I’HCI pendant 1h.

» Interprétation
Suivant les résultats montrés dans le tableau (III.11) et la représentation graphique,
figure (I11.15), figure (II1.16), Nous avons remarqué que les vitesses de corrosion sont
considérablement diminuées avec I’augmentation de la concentration d’huile essentielle
et polyphénols. La vitesse de corrosion varie de 0.005g/cm? .h pour le blanc jusqu'a
0.0006g/cm?.h et 0.0004 g/cm?.h pour I’huile essentielle et polyphénol respectivement,
cette variation montre clairement que le polyphénol et plus efficace que I’huile
essentielle dans le I’HCl IM. En revanche nous constatons que les efficacités
d’inhibitrices croient avec I’addition des inhibiteurs pour atteindre une valeur optimale
de 92% et 88% a la méme concentration (0.8 g/l) en polyphénols et I’huile essentielle a
une température ambiante. Cela peut étre di a la structure et la solubilité différente des

inhibiteurs [18, 19].

On peut conclure qu’il y a une réaction d’adsorption entre ces inhibiteurs et le métal
A350, alors elle s’agit des inhibiteurs efficaces avec des fortes concentrations dans le ’'HCl 1M

et aussi la durabilité du film protecteur formé.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Ce travail est dédi¢ a 1'étude des phénomeénes de corrosion et a I'investigation de 1'effet

inhibiteur de l'extrait de Foeniculum Vulgare comme inhibiteur vert sur la corrosion de l'acier

A350 LF2 CL1 selon la norme ASTM, dans un milieu I’HC] 1M en utilisant la méthode

gravimétrique.

A partir des résultats obtenus, on peut tirer les conclusions suivantes :

>

L'effet inhibiteur augmente avec 1’augmentation de la concentration de I'extrait d'huile
et le polyphénol, la concentration de Foeniculum Vulgare atteint une valeur maximale
de 88 % en huile et 92 % en Polyphénol pour une concentration optimale de 0.8 g/I.

La vitesse de corrosion diminue lorsque 1'inhibiteur est ajouté dans des différents temps
d'immersion, et ce qui confirme « I’effet inhibitrice », une augmentation est observée
dans les temps avec une dose d'inhibiteur de 0,8 g/l, ce comportement peut étre attribué
a la bonne adsorption des molécules d'extrait a l'interface métallique.

L’¢lévation de la température, montre que les deux inhibiteurs sont efficaces dans la
gamme des températures étudiées 25 C°

L'adsorption des deux inhibiteurs de Foeniculum Vulgare sur la surface de 1’acier obéit
a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

Une valeur négative pour I'énergie d'adsorption (AG) indique que le processus
Adsorption spontanée.

Les valeurs (AG®) de I’extrait de I’huile (-12.55 kJ/mol) et du polyphénol (-14.64
kJ/mol) sont trés proches de -20 kJ/mol, ce qui implique un phénomene de physisorption
des Molécules inhibitrices.

L'énergie d'activation (E,) du processus de dissolution de I'acier qui est plus élevée en
présence de I’inhibiteur (10,25 KJ/mol) et sans inhibiteur (39,20 kJ/mol). Les valeurs
positives de I'enthalpie d'activation (AH,), les valeurs négatives de I'entropie
d'activation (AS,), et la diminution de l'efficacité inhibitrice avec 1'accroissement de
température suggerent également la physisorption des molécules inhibitrices.

L'efficacité inhibitrice du polyphénol est meilleure que celle de I'extrait d'huile.

Finalement, on peut dire que l'extrait de Foeniculum Vulgare est efficace contre la

corrosion.
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