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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié l'activité des deux inhibiteurs de corrosion (R)
et (B) extraits organiques a partir des plantes vertes slr de I'acier au carbone (X70)
dans une solution d'acide chlorhydrique (HCI 0 ,5M). L’évaluation du comportement
a la corrosion par I'utilisation de la méthode gravimétrie/perte de masse dans les
conditions suivant : T= 17 C°, Volume de I’électrolyte HCI = 100 ml, différentes
concentrations d’inhibiteurs (0.1-1g/L). Les résultats ont montré que les inhibiteurs
utilisés avaient un effet efficace de 99,43 % et 99,71 % pour une concentration
optimale de 0,5 g/L en inhibiteurs (R) et (B) respectivement. L'adsorption des
inhibiteurs sur la surface de l'acier est soumise au modele d'isotherme de Langmuir

selon la variation linéaire de C/O avec les concentrations des inhibiteurs (R) et (B).

Mots clés : Acier au carbone (X70), Corrosion, Efficacite, inhibiteurs, extraits

organiques, Perte de masse.
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Abstract

In this work, we have studied the activity of the two corrosion inhibitors (R) and (B),
organic extracts from the safe green plants of carbon steel (X70) in a solution of
hydrochloric acid (HCI 0 ,5M). Evaluation of corrosion behavior using gravimetry/mass
loss under the following conditions: T= 17 C°, Electrolyte volume HCI = 100 ml,
different inhibitor concentrations (0.1-1g/L). The results showed that the inhibitors used
to have an effective effect of 99.43%, 99.71% for an optimal concentration of 0.5 g/L in
inhibitors (R) and (B) respectively. The adsorption of inhibitors on the steel surface is
subjected to the Langmuir isotherm model according to the linear variation of C/© with
the concentrations of inhibitors (R) and (B).
Keywords: Carbon steel (X70), Corrosion, Efficiency, inhibitors, organic extracts, Mass

loss.
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Introduction générale

Le grand développement industriel et I'utilisation croissante de l'acier, souvent préferés dans
I'industrie, en raison de sa grande résistance meécanique et de sa disponibilité dans la vie
moderne ont aggravé le probléme de la corrosion [1]. Les dommages causés par ce phénomeéne

entrainent d'énormes pertes, directes ou indirectes.

La corrosion est la dégradation des matériaux par des réactions physiques et chimiques avec
leur environnement entrainant des modifications des propriétés du métal [2], qui de par sa
nature tend a revenir a I'état d'origine d'oxyde et de carbonate et est le plus stable par rapport a

I'environnement considéré [3].

L'acier dans l'industrie pétroliere est principalement utilisé pour les pipelines et autres
installations industrielles. Selon la thermodynamique, la corrosion de ces structures a de
graves consequences pouvant entrainer des arréts de production, une détérioration de la

qualité et du rendement [2].

En raison de la durabilité de l'acier et des codts de production et d'installation élevés, la
plupart des industries ont eu recours a l'utilisation de techniques de protection appropriées
pour ce métal précieux, afin de lui permettre de remplir sa fonction pendant la durée de vie

prévue de la réalisation technique [4].

Au cours des dernieres décennies, I'utilisation des inhibiteurs industriels tel que les
chromates ils posent probléme en raison de leur forte toxicité et de leur danger cancerigene,
beaucoup d'entre eux sont méme sur le point d'étre interdits, c'est pourquoi la recherche tend a
proposer des molécules moins dangereuses pour I'environnement et conformes aux principes

de la chimie verte [5].

L'utilisation d'extraits de plantes comme inhibiteurs de corrosion est un domaine de
recherche bien développé compte tenu du nombre de publications publiées chaque année. En
2020, il y avait environ 2 387 articles rien que dans Science Directe. En effet, ces extraits
naturels contiennent plusieurs familles de composés organiques naturels” respectueux de

I'environnement”, facilement disponibles et renouvelables [1].

Les tests menés pour étudier les propriétés anticorrosives des produits naturels d'origine
végétale ont donné des résultats prometteurs et efficaces confirmant que I'ere des inhibiteurs

verts a vraiment commencé.
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Ce travail concerne I'étude de I'efficacité inhibitrice des I'inhibiteurs verts extrait des feuilles
des plantes vertes (R) et (B) (choisies parce qu'elles sont rapidement biodégradables et
facilement obtenues et en raison de leur caractére non toxique) de maniére simple qui ne
nécessite pas de réactifs chimiques et nécessite peu de préparations. Ces inhibiteurs préparés
sont destinés a protéger l'acier au carbone (X70) de la corrosion en milieu acide (HCI 0,5M).

Pour cela, l'action inhibitrice a été évaluée a l'aide de mesures de perte de masse.

Les données de parametres cinétiques quantitatifs ont permis d'expliquer le phénoméne
d'adsorption de ces inhibiteurs verts (R) et (B) a la surface du métal.

Le travail présente dans cette mémoire est divisé en trois chapitres :

= Le premier chapitre est consacré a diverses connaissances liées au phénoméne de
corrosion ainsi qu'a la description des différents types de corrosion et des

environnements qui la provoquent ;

= Le deuxiéme chapitre concerne les inhibiteurs de corrosion, donne plus de détails et
d'importance aux inhibiteurs verts et a leurs propriétés, et rassemble des recherches

scientifiques sur les inhibiteurs verts quiont été utilisés pour réduire la corrosion ;

= Dans le troisieme chapitre nous exposons les caractéristiques de nos matériaux et aux
techniques expérimentales utilisées : la technique de perte de masse, nous présentons

également les différents résultats obtenus et en discutons a la fin du manuscrit.

Nous concluons par une conclusion générale de tous les résultats obtenus et des références

bibliographiques utilisées.
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I.1. Définition de la corrosion

La corrosion est lattaque destructrice d'un métal par interaction chimique ou
électrochimique avec son environnement [1]. Le terme vient du mot latin “coroder" qui
signifie "ronger". Ce phénoméne est en réalité tres complexe car liée aux moyens d‘attaque, a
la nature du métal et aux conditions d'utilisation [2]. La corrosion peut affecter de nombreuses
structures, notamment celles en matériaux méetalliques, dont I'acier qui constitue les matériaux
de base qui sont utilisés pour creer de nombreuses structures trés sensibles Corrosif au contact

du temps humide, immergé dans l'eau douce ou salée, ou planté dans le sol [2].

D'une maniére générale, la corrosion est un phénomene susceptible de se produire dans les
métaux et alliages, entrainant des modifications des propriétés du métal et la détérioration de
sa fonction, de son environnement ou de son systeme technique, car elle tend a restaurer I'état
d'origine du metal a partir de oxydes, sulfures, carbonates ou tout autre sel plus stable dans le

milieu environnant [3].

I.2. Différents types de corrosion
La corrosion des métaux ou des alliages peut se développer selon différents processus.
Trois types de corrosion peuvent étre distingués [4] : la corrosion chimique, la corrosion

électrochimique et la corrosion biochimique bactérienne.

I. 2.1. Corrosion chimique

Elle correspond a la réaction du matériau métallique avec une phase gazeuse (forme un
dépbt solide plus ou moins protecteur) ou une phase liquide (extrémement rares : exemple de
la réaction d’un métal avec un autre métal liquide comme lors de la formation d’un amalgame

entre le mercure liquide et des métaux tels que le cuivre, le cadmium...) [5].

La réaction qui se produit est de la forme :
Asolide + B gaz — AB solide (1.2)
I. 2. 2. Corrosion électrochimique
Lorsqu’ils sont placés au contact des solutions aqueuses, conductrices d’ions (€électrolytes,

eau condensée), les métaux réactifs conducteurs d’électrons se corrodent [6].
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C’est le mode le plus fréquent. Elle se traduit par des transferts électroniques entre un métal

et une solution électrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique) [7].
e Réaction anodique (oxydation du métal)
Fe — Fe* +2¢ (1.2)
e Réaction cathodique
Cette réaction (1.1) est nécessairement couplée a une réaction cathodique (de réduction)
- En milieu acide : 2H*+ 2e- — H; (1.3)
- En milieu basique ou neutre : O; + 2H,0 + 4e- = 40H" (1.4)

1.2.3. Corrosion biologique

La corrosion bactérienne est causee par le développement d'organismes qui vivent sur les

surfaces métalliques, altérant ainsi I'environnement local et le rendant tres agressif [8].
1.3. Formes de corrosion

On donne ici une classification des principales manifestations visibles de la corrosion dont

certaines sont plus au moins reliées entre elle [2].

1.3.1. Corrosion uniforme (généralisée)

C’est la forme la plus classique de corrosion, elle se caractérise par 1’existence de plusieurs
processus électrochimiques élémentaires qui se produisent uniformément sur toute la surface
considérée. Elle se traduit en diminution d’épaisseur par unité¢ de temps ou en perte de masse

par unité de surface [9].

Figure 1.1 : Schéma de corrosion uniforme [9].
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1.3.2. Corrosion localisée
C'est une perte de matiére plus ou moins réguliére sur toute la surface. On trouve cette

attaque notamment sur les métaux exposes aux milieux acides [10].

Réduction Oxydation

AN 774
«

Figure 1.2 : Corrosion localisée [11].
1.3. 3. Corrosion par piqure

Cette forme de corrosion est particulierement insidieuse. L’attaque se limite a des trous de
trés petites diametre, tres localisés et pouvant progresser rapidement en profondeur alors que

le reste de la surface est indemne [9].

N4

Figure 1.3 : Schéma de corrosion par piqures [9].

1.3.4. Corrosion inter granulaire

Dans cette forme de corrosion, 1’attaque corrosive se propage dans la masse du métal en
suivant les lignes de contact des phases microstructurales, cette forme de corrosion conduit a

une perte de résistance mécanique du metal [9].
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Figure 1.4: Schéma de corrosion inter granulaire [9].
1.3. 5. Corrosion caverneuse

Cette forme de corrosion est généralement associée a la présence de petits volumes de

solution stagnante dans des dép0ots, des joints ou des crevasses [9].

e — —— -

Figure 1.5 : Schéma corrosion caverneuse [9].

1.3.6. Corrosion selective
La corrosion sélective est un type de corrosion qui entraine la dissolution spontanée d'un
élément dans un alliage [5]. La corrosion transitoire attaque un élément de l'alliage et dissout

cet élément de la structure de l'alliage. Par conséquent, la structure de I’alliage est vieillie [4].
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Figure 1.6: Corrosion sélective [10].
1.3.7. Corrosion-érosion

Elle résulte du mouvement d’un fluide corrosif et d’une surface métallique. L’aspect
mécanique du mouvement est important les phénomenes de frottement et d’usure peuvent

intervenir [2].

Erosion
Figure 1.7 : Corrosion érosion [10].
1.3.8. Corrosion sous contraintes

C’est une fissuration du métal qui résulte de I’action combinée d’une contrainte mécanique

et d’une réaction électrochimique [2].

)}ﬁ%\
LY 1Y Y]

Figure 1.8 : Schéma de corrosion sous contrainte [2].
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1.3.9. Corrosion galvanique

Elle est aussi appelée corrosion bimétallique, elle est due a la formation d’une pile

électrochimique entre deux métaux. La dégradation du métal le moins résistant devient

intensive car il se comportera comme une anode [9].

Métal |

Métal 2

Figure 1.9 : Corrosion galvanique [12].

I.4. Facteurs de corrosion

Le phénoméne de corrosion dépend d'un grand nombre de facteurs et peut-étre classe en

quatre groupes principaux (tableau 1.1).

Tableau I.1: Les principaux facteurs de corrosion [4].

Facteurs du

milieu Corrosif

Facteurs

Métallurgiques

Facteurs définissant
les conditions

d'emploi

Facteurs
dépendant

du temps

- Concentration
du réactif

- Teneur en
oxygene

- pH du milieu
- Température
- Pression

- Présence de

bactéries

- Composition de
l'alliage

- Procédés
d'élaboration

- Impuretés

- Traitement
thermique

- Traitement

Mécanique

- Etat de surface,
défaut de fabrication
- Forme des pieces

- Emploi d'inhibiteur
- Procédés
d'assemblage

- Sollicitations
mécaniques

- Crofites d’oxydes
superficielles

- Force électromotrice

extérieure

- Vieillissement

- Tensions
mécaniques
internes ou
externes

- Modification des
revétements
protecteurs

- Température

- Apparition d’un
dép6t (calcique ou

autre)
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I.5. Differents milieux corrosifs
1.5.1. Influence de I'oxygene

L’oxygene joue un rdle important dans les mécanismes de corrosion du fer et des alliages
de fer en milieu aéré [13]. Dans I’eau de mer aérée, la concentration en oxygene dissous est
trés variable puisqu’elle dépend des facteurs physiques, chimiques et biologiques suivants :
échanges a l’interface air/océan, diffusions et meélanges au sein de la masse d’eau,
phénomeénes de photo-oxydation, réactions d’oxydation chimiques, etc. [13]. La dissolution de
I’oxygene est gouvernée par des lois physiques et dépend de la pression atmosphérique, de la
température et de la salinité de I’eau. La solubilité de l'oxygene décroit lorsque la température
et la salinité augmentent, mais elle s’accroit avec la pression. La solubilité de I’oxygene est de
2, 8.10* mol/L a 20°C en eau pure alors qu’elle est réduite a 2,3.10* mol/L & 20°C pour une
salinité de 35%. En général, la concentration en oxygéne dissoute est comprise entre 0
et 5.10° mol/L [13].

1.5.2. Influence du pH

Le pH de la solution est un facteur susceptible d'affecter la stabilit¢ du film passif,
I’augmentation de l'acidité et donc la quantité de protons a tendance a déstabiliser le film

passif. Un milieu tres acide peut provoquer la dissolution d'un film déja formé [13].

1.5.3. Influence de la température

Generalement, l'augmentation de la température accélére les phénomenes de corrosion car
elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére les cinétiques de réactions et de

transport. L'importance de son influence difféere cependant en fonction du milieu corrosif [14].

1.5.4. Influence de Salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I’origine de corrosions localisées, leur
présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration
locale induite une acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une influence sur la

conductivité du milieu aqueux [15].

10
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1.6. Effet de la corrosion sur les ouvrages métalliques

Les effets directs ou indirects de la corrosion sont résumés ci-apres [16] :
a-Effets directs

* Co0t dd a Iutilisation de matériaux plus nobles ;

« Augmentation des coefficients de sécurité ;

* Protection passive (mise en peinture) et active (protection cathodique) ;
 Codt de I’entretien, du controle et de maintenance industrielle.

b-Effets indirects

« Co(t des piéces et des équipements a remplacer ;

« Co(t des reparations a effectuer ;

 Contamination du produit par les produits de corrosion ;

* Arrét de production ;

* Fuites [17].

I.7. Mécanisme de la corrosion

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

réduction de I'agent oxydant selon la réaction [18] :
Métal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur. (1.5)

Les phénomeénes de corrosion sont importants lorsque le métal est placé en contact
d’une solution aqueuse. Cette corrosion humide est dans la plupart des cas de nature
électrochimique [17].Elle se manifeste lorsque le métal et I'électrolyte sont en présence et
gu'il existe une hétérogénéité soit dans le métal, soit dans la solution. Elle résulte de
I'établissement de courants locaux de I'existence de piles locales, la réduction cathodique

et I'oxydation anodique étant localisées en deux zones distinctes. [18]

11
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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 [17,18].
» Oxydation anodique : Perte d’électrons et passage en solution du métal :

M — Mnt +né (1.6)
» Réduction cathodique : Ici plusieurs cas sont possibles [19]

> Sans 0, dissout : 2H* +2¢é — H> (g) (1.7)
Milieu acide
Avec Oz dissout : 02+ 4H* + 46 — 2 H,0 (1.8)
—> Sans 02dissout : 2 H.0 + 26 — Hz + 20H (L9)
Milieu basique
Ou Neutre
—> Avec 02dissout :0; + 4H* + 46 — 2 H,0. (1.10)

I.7.1. Diagramme d'équilibre de POURBAIX pour le fer

POURBAIX a défini, sous forme de diagrammes potentiel-pH, les régions ou le fer est
soluble sous forme d'ions Fe?* et Fe3* et les régions ol le métal est stable sous forme de phase
solide telle que le métal pur ou protégé par ses oxydes [5]. Ces diagrammes représentent, en
fonction du pH, le potentiel réversible des réactions d'électrode calculé par I'équation de

Nernst.

Enthermodynamique, on déemontre que I’enthalpie libre A:G de la réaction s’écrit [20] :

— 0 [ox,]"1x[Red, |72
A.G=A.G"+RTIn lox.]"2x [Réd, "1 (1.11)
Avec
[oxp]"1x[Réd]"2 Q, (1.12)

[ox;]"2x[Réd,]M1
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Qrest le quotient de réaction.

D’autre part :
Ar G = —nFAE
Donc
o [oxz1"1 x[Rédy "2
nFAE = A, G” + RT In [ox1]M2x[Réd, |1

On en déduit que :

ArG®  RT ;  [oxy]Mx[Réd,]™2
S Rl [P S bl st i
nF nF [ox1]P2x[Réd, M1

AE =

En posant que :

0 _ _ AG°
AE® = s
On obtient

AE = AE? — ﬂln [ox,]"1x[Réd,]"2

nF o [ox;]"2x[Réd,]n1
Ona R = 8.31,F =96485,In = 2.34logetsi T = 298k

On peut déduire que : %ln = 0.06 log

Ce qui permet décrire :
6 [OXZ]nlx[Rédl]nz

[ox;]M2x[Réd, M1

AE = AE® — 2> Jog

QOu:
AE = AE° — %mgQr

On posant AE = E1 — E> on peut alors écrire :

_ 0, 006 [ox4]"2\ (. 0 , 0,06 [oxp]"1
E= (El o log[Rédl]“Z) (EZ o lOg[Rédz]nl)

(1.13)

(1.14)

(1.15)

(1.16)

(1.17)

(1.18)

(1.19)

(1.20)

On en déduit I'expression du potentiel redox Eoyreq d’un couple Ox/Red dans le cas générale

est :

13
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_ 0,06 [0X]V1
E ox/Red — EC+4 n log[Réd]VZ (|21)

Et plus généralement, avec les activités :

Box (1.22)

0,06
E =E° sqt—1o
ox/Red ox/Réd n, gaRédv2

Cest la relation ou la loi de Nernst (a T=298Kk) [21-22].
Si on fixe arbitrairement Py, et Py (les activités), le potentiel E est une fonction affine du pH,

qui sépare le plan E-pH en deux domaines. On note E; cette frontiére [23].

Dans les diagrammes d’équilibres de POURBAIX, ils permettent de distinguer les

domainesouilya:

e Immunité du metal : dans ce domaine le métal est thermodynamiquement inattaquable
en absence du courant extérieur, en pratique, cet état n'est observé que pour les métaux
nobles.

e Corrosion du metal : le métal est soumis thermodynamiguement & une corrosion sous
I'influence d'hétérogénéité.

e Passivation du métal : le métal thermodynamiquement attaquable peut étre protége par la

formation d'un composé insoluble a savoir la formation d'une couche d'oxyde résistant.

e Stabilité thermodynamique de I'eau a la pression atmosphérique.

La figure (1.10) montre un exemple de diagramme potentiel ferrique hydraté et la
magnétite sont les seuls oxydes pris en compte et la concentration en ions ferreux et ferriques

dissous.

14
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Figure 1.10 : Diagramme potentiel-pH du fer a 25 °C [24].

D'aprés ce diagramme, ou le r6le de I'oxygéne dissous dans I'eau n'est pas pris en compte,

le fer peut réagir avec les protons en milieu acide et neutre, accompagné d'un dégagement

d'’hydrogéne, alors qu'en milieu alcalin, il résiste a la corrosion car les oxydes formes par

réaction avec les ions hydroxyde sont pratiquement insolubles [24].

1.8. Taux de la corrosion

Le taux de corrosion peut s'exprimer de différentes manieres selon l'application et les

préférences personnelles :

-Sous forme de perte de masse par unité de surface et par unité de temps ;

- Comme le nombre de moles transformeées par unité de surface et par unité de temps ;

- En profondeur corrodée par unité de temps ;

- Comme densité de courant [10].
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Le taux de corrosion est détermine par la formule suivante [25] :

- (1.23)

Ou:

V : vitesse de corrosion ;

f : temps d’immersion ;

k : consommation de matiére (perte de poids (mg/cm?)).

Tableau 1.2 : Classification de la tenue en corrosion en fonction du taux de corrosion [25].

Taux de corrosion Tenue

<0.05 mm/an Excellente
0.05a0.130 mm/an Bonne

0.130 a 1.25 mm/an Satisfaisante
>1.25mm/an Non satisfaisante
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I1.1. Historique

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer 1’origine temporelle
exacte de I’inhibition considérée par ailleurs, comme une technologie a part [1]. Néanmoins,
il y’a quelques décennies, il a été observé que le dépbt calcaire formé a I’intéricur des
conduites transportant certaines eaux naturelles protégeait cette conduite; plutét que
d’améliorer sans cesse la résistance a la corrosion des conduites en agissant directement sur
ces dernieres, il s’avére plus pratique d’ajuster les concentrations minérales des solutions
transportées, qui sont a 1’origine des dépdts calcaires « Protecteurs »[2]. En 1945, on comptait
moins de 30 papiers traitant des inhibiteurs [3]. Dans un article de 1948, Wald rip se référait a
un rapport datant de 1943 au sujet de sa discussion concernant la protection contre la
corrosion des puits de pétrole [1]. De nombreux articles concernant ’inhibition ont été rédigés
durant la période couvrant 1945 a 1954 : ceux- ci traitaient entre autres de 1’inhibition dans les
domaines de I’aviation, des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel,

des sels de deneigement, des raffineries de pétrole, des pétroliers... [3].

Les articles publiés durant cette période témoignent d’un grand développement
technologique en mati¢ére d’inhibition [2]. Durant les quarante derniéres années, un nombre
croissant de résumés, d’articles et d’autres ouvrages évoquant ce sujet ont été recensés : en

1970, 647 articles traitant de I’inhibition sont dénombrés [2,3].

En 2012, présde 17 000 articles traitent de I’inhibition de la corrosion [2].
[1.2. Définition d’un inhibiteur

Selon la norme internationale 1SO 8044 [4] et la Nationale Society of Corrosion Engainée
(NACE) [5], un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, lorsqu'il est ajouté en
faible concentration a un milieu corrosif [6], diminuée ou stoppe la vitesse de corrosion a un

niveau acceptable. lls sont généralement utilisés en petites concentrations [7].
I1.3. Propriétés essentielles d’un inhibiteur de corrosion

En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit vérifier une certaine

propriété fondamentale :

e Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques physico-
chimiques de ce dernier ;
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Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants, tels certains biocides ;

e Ne pas modifier la stabilité des especes contenues dans le milieu, comme en provoquant

I’apparition d’émulsion et de mousses ;

o FEtrestable & la température d’utilisation ;
e FEtre efficace a faible concentration ;
e Etre compatible avec les normes de non-toxicité ;

e FEtre peut onéreux [8].

Stabilité et
compatibilité avec

le milieu

Non toxique
Stable aux
\ températures
/ d'utilisation
Inhibiteur

Réduire la /

vitesse de \

corrosion el el
/ Efficacité a

faible

concentration
Non couteux

Figure I1.1 : Les propriétés des inhibiteurs de corrosion [9].
I1.4. Classification des inhibiteurs

Ilexiste plusieurs possibilités de classement des inhibiteurs, celles-cise distinguant les unes

des autres de diverses manieres [10] :

e Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux) ;

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

e Soit & partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la
surface du métal et/ou formation d’un film protecteur) ;



Chapitre 11 Protection contre la corrosion par I utilisation des inhibiteurs verts

e Soit a partir du domaine d’application [11].

Anodique Milieu acide
Cathodique Milieu neutre peinfures
Mixte Phase gazeuses etc.

Par réactions \t} C:'dSSi_:ﬁl"ﬂffﬂH des Par domaine

arfielles ar demat
g inhibitenrs d ‘application

Par mécanisme

réactionnel. . —
Adsorption passivation d'un
film élimination de I'agent
corosif.

Figure 11.2 : Classement des inhibiteurs de la corrosion [12].

I1.4.1. Classement par domaine d’application

Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer : en milieux
aqueux, les inhibiteurs pour milieux acides, sont employé€s, entre autres, pour éviter I’attaque
chimique de I’acier lors d’une opération de décapage, les inhibiteurs pour milieux neutres

souvent protéges les conduites des circuits de refroidissement [13].

En milieu organique, de grandes quantités d'inhibiteurs de corrosion sont utilisées dans les
lubrifiants pour moteurs et dans I'essence. Ces liquides contiennent souvent des traces d'eau et
des especes ioniques qui peuvent provoquer une corrosion. Les inhibiteurs pour peintures, tels

les pigments inorganiques jouent également un réle important [12].

Enfin, les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour une protection
temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage [13]. Il s'agit le
plus souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée, ces composés

s'adsorbent sur la surface métallique et protégent contre la corrosion atmosphérique [12].
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11.4.1.1. Inhibition en milieu acide

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de substances
organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules a
chaines linéaires ou branchées. lls s'adsorbent a la surface du métal et ralentissent ainsi la
corrosion. Leur efficacité dépend, entre autres, de leur structure moléculaire et de leur
concentration [13]. Les molécules organiques utilisées comme inhibitrices contiennent une
partie non polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement
d'atomes de carbone et d'hydrogéne, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou
plusieurs groupes fonctionnels, tels: NH2 (Amine), SH (Mercaptan)...etc. [13, 14].

11.4.1.2. Inhibition en milieu neutre

La corrosion en milieu neutre est normalement due a I'oxygéne dissous. Les risques d'une
attaque diminuent considérablement si l'on empéche l'oxygene d'accéder a la surface
(inhibition cathodique) [13]. Alternativement, on peut diminuer la vitesse de la réaction
partielle anodique en rendant le métal passif (inhibition anodique) [14]. On peut encore
inhiber la corrosion par des substances tels les benzoates, qui s'adsorbent a la surface et
bloguent des sites de reaction. Ce dernier mécanisme s'apparente a celui-ci écrit

précedemment pour les milieux acides [13, 14].

11.4.2. Par réaction électrochimique partielle

La présence d'un inhibiteur de corrosion réduit la vitesse de corrosion en affectant la vitesse
des réactions électrochimiques partielles impliquées. En fonction de la réaction partielle la

plus ralentie, on distingue trois types d’inhibiteurs :

¢ Inhibiteurs anodiques ;
¢ Inhibiteurs cathodiques ;

¢ Inhibiteurs mixtes [15].

La figure (11.3) montre schématiquement comment la présence d'inhibiteurs de corrosion
affecte la courbe de polarisation des systéemes dans lesquels les réactions partielles sont régies
par la cinétique de Butler Vollmer. Un inhibiteur cathodique abaisse le courant partiel
cathodique [16].
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In m1\

cathodique anodique

Figure 11.3 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion di a

la présence d'un inhibiteur anodique, cathodique ou mixte [16].

Un inhibiteur cathodique diminue la densité et déplace le potentiel de corrosion dans le sens
négatif, alors qu'un inhibiteur anodique réduit la densité de courant partiel anodique et déplace
le potentiel de corrosion dans le sens positif. Un inhibiteur mixte réduit la vitesse des deux

réactions partielles, mais a peu d'effet sur le potentiel de corrosion [17].

11.4.3. Par Mécanismes de reaction des inhibiteurs
Les inhibiteurs de corrosion agissent par difféerents mécanismes :

e Adsorption ;
e Passivation;
e Formation de filmpar précipitation ;

e Elimination de I'agent oxydant [18,19].

L’adsorption d'un inhibiteur sur la surface meétallique ralentit le taux de corrosion en
bloguant une partie de la surface. Le degré d'inhibition dépend de [I'équilibre entre les
especes inhibitrices dissoutes et adsorbées, exprimé par l'isotherme d'adsorption. Ce
mécanisme particulierement important dans les acides. Certains inhibiteurs favorisent la
passivation spontanée d'un métal et réduisent ainsi considérablement la vitesse de corrosion
[17]. Les especes oxydantes telles que les chromates entrent dans cette catégorie. Les
agents tampons qui maintiennent un pH élevé a la surface métallique favorisent également
I'état passif. D'autres inhibiteurs conduisent a la formation de films de surface par

précipitation de sels minéraux ou de complexes organiques faiblement solubles. Ces films
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réduisent la capacité de l'oxygene a atteindre la surface et, en outre, ils peuvent entraver la
réaction de dissolution anodique [15].

L'inhibition par élimination de l'agent oxydant n'est applicable que dans les systémes
fermés. Les soi-disant capteurs d'oxygene sont utilisés pour éliminer les dernieres traces
d'oxygéne dans les circuits d'eau chaude des centrales électriques. Ensuite, une petite
quantité de sulfite de sodium ou d'hydrazine est ajoutée a l'eau préalablement dégazée et

des ionisées :

SOs* + 02 SO~ ......... (IL.1)
N2Hzs + O2 N2 + 2H.0........... (1.2)

En ¢éliminant I'oxygéne, on élimine également la corrosion. Nous n’avons vu précédemment
que lajout dun agent desséchant a une atmosphere fermée reduite la corrosion
atmosphérique en éliminant I'humidité. C'est une autre fagon d'utiliser un inhibiteur pour

réduire l'agressivité de I'environnement [15].

11.4.4. Nature des inhibiteurs

11.4.4.1. Inhibiteurs organiques

Il existe de tres nombreux composés organiques susceptibles d’étre utilises comme
inhibiteurs. A partir d’une molécule-mére manifestant une certaine activité inhibitrice, il est
toujours possible de synthétiser d’autres composés dans le but d’améliorer I’efficacité
inhibitrice ou encore certaines propriétés physiques telles que : solubilité, pouvoir mouillant,
densité ou température d’ébullition... etc. [17]. Selon la nature d’hétéroatome, représentant le
centre actif susceptible d’échanger les électrons avec le métal, on peut classer les

inhibiteurs organiques en trois grandes classes :

e Les composés azotés : ce sont essentiellement les amines, les pyridines et les sels
quaternaires basiques (dérivés de bases comme I’ammoniaque, la pyridine, ...etc.).
En plus de leurs rbles important par I’adsorption & la surface des métaux, ces
composés peuvent avoir des effets spécifiques tels que la neutralisation ou
’alcalinisation du milieu corrosif, 1’action filmant & la surface du métal et

hydrophilisation de lasurface du métal [17] ;

e Les composés soufrés : ces composeés sont moins utilisés que les précédents,
quoiqu’ils puissent étre largement aussi efficaces, notamment a température élevée.
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L’inconvénient majeur résultant de leurs emplois en milieu acide est le risque de
décomposition avec formation de sulfure dihydrogéne favorisant la pénétration
dihydrogene et la fragilisation des aciers en particulier ;

e Les composés oxygénés : ces composés, ou I’oxygene est le centre actif responsable
des propriétés inhibitrices, sont peu nombreux au regard des composes azotés ou
soufrés cités précedemment [17].

11.4.4.2. Inhibiteurs inorganiques (minéraux)

D’une manicre générale, les inhibiteurs inorganiques ou minéraux sont utilisés dans les
milieux voisins de la neutralité ou alcalins [20]. Les produits se dissocient en solution et ce
sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénoménes d’inhibition (anions ou
cations). Suivant qu’ils necessitent plus ou moins d’oxygéne dissous dans les milieux
corrosifs pour étre efficaces, on les classe en inhibiteurs passivant (composés du type MeOx-
4 (x=1,2 ou 3), nitrites, les molybdates, les chromates...etc.) et non passivant (phosphates et
poly phosphatés, phosphorérent, sels de zinc...etc.). Les inhibiteurs minéraux peuvent agir :
en passivant le métal, c'est-a-dire en formant ou stabilisant la couche d'oxyde a la surface du

métal, en formant des films protecteurs insolubles ou en alcalinisant le milieu [20].

11.5. Domaine d’utilisation de I’inhibiteur

L’inhibiteur de corrosion est utilise dans plusieurs domaines d’application :

Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procédes industriels, eaux de

chaudieres, etc.) ;

e L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport, dans cette
industrie, l'utilisation des inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde

des installations ;

e Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection
anticorrosion des métaux [21] ;

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

des huiles de coupe [22].
11.6. Inhibiteurs verts de la corrosion

Sachant que les inhibiteurs verts font 1’objet d’une grande attention dans le monde de
I’industrie et voyaient leur non-toxicité et efficacité dans le domaine de la corrosion
[21]. Un grand nombre, de composés organiques, a été étudié pour examiner leur potentiel
d’inhibition de la corrosion [23]. Toutes ses recherches révélent 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
’utilisation de produits naturels écologiques et inoffensifs comme des agents anticorrosifs
[23,24]. De nombreuses substances ecologiques inhibitrices de la corrosion ont été
développees, allant des terres rares aux COMPOSES organiques [25].
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 [26].

11.7. Méthodes d’évaluation de la corrosion

Les techniques expérimentales utilisées pour évaluer le phénomene de corrosion peuvent
étre électrochimiques ou non électrochimiques. Parmi ces méthodes on peut citer :

11.7.1 Méthode gravimétrique

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter
un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en jeu lors
de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids subie par un
échantillon de surface S, pendant un temps d'immersion t dans une solution corrosive

maintenue a température constante [11].

La vitesse de corrosion (Vcorr) est déterminée par-la I’équation suivante :

_ 4m (11.3)

V
corr s.t

Veorr : la vitesse de corrosion (mg. cm™2.h7Y) ;
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Am : la perte de masse de I’échantillon avant et aprés immersion ;
S : la surface de I’échantillon exposée (cm?) ;

t : temps d’immersion (h).

Il existe plusieurs fagons d’exprimer I’efficacité d’un inhibiteur ou d’une formulation

inhibitrice. Les expressions les plus courantes sont [27] :
- le taux d’inhibition, le plus souvent utilisé [68].

E% = 72—k 100 (11.4)

corr
ou:

Veorr: €St la mesure de la corrosion (perte de masse, intensité de corrosion, etc.) en l'absence
d’inhibiteurs ;

Vinh : est la mesure de la corrosion en présence d'inhibiteurs.

11.7.2. Methodes électrochimiques

L’étude électrochimique du comportement des aciers dans un milieu corrosif en absence
ou en présence d’inhibiteur, est basée essentiellement sur les tracés des courbes de
polarisation i = f (E) et les droites de Tafel [28].

Les méthodes électrochimiques ont l'avantage d'étre assez rapides en termes de temps de
mesure et elles peuvent fournir non seulement des informations sur la résistance a la
corrosion, mais aussi d'autres données mecaniques qui pourraient aider a la conception

d'inhibiteurs de corrosion et de stratégies.

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts : les

méthodes stationnaires et les méthodes non stationnaires dites transitoires [28].
11.7.2.1. Méthodes stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples redox

dans la solution [29].

a. Suivi du potentiel en circuit ouvert

Egalement désigné par potentiel d’abandon ou potentiel libre, il s’agit de la grandeur

électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple apporte des
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informations préliminaires sur la nature des processus en cours, a l’interface métal /

électrolyte : corrosion, passivation, ... [29].

b. Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de [linterface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus
lente du processus global a linterface électrochimique. Pour déterminer une courbe de
polarisation potentiostatique, on applique, a l'aide d'un potentiostat, différents potentiels
entre I'électrode de travail et une électrode de référence [30]. On mesure le courant
stationnaire qui s'établit aprés un certain temps dans le circuit électriqgue entre cette

électrode de travail et une contre-électrode [31].

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les parametres électrochimiques
d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de corrosion (Vcorr),
le potentiel de corrosion (Ecor), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp), les

courantes limites de diffusion [30].

Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple. La
détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est étroitement
liée a la cinétique régissant le processus électrochimique [31], on distingue trois principaux

types de cinétique :

v Cinétique de transfert de charge (activation) ;
v Cinétique mixte de transfert de charge — diffusion ;

v' Cinétique de diffusion.

Pour déterminer expérimentalement ces parametres électrochimiques, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la

relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel figure (11.4) [30].

29



Chapitre 11 Protection contre la corrosion par | utilisation des inhibiteurs verts

Domanse de 7okl

Atvcatapan

Figure 11.4 : Détermination des paramétres électrochimiques a partir des droites de
Tafel [31].

Le tracé permet de confirmer les indications données par I’évolution du potentiel de
corrosion et de les préciser en distinguant I’influence de I’inhibiteur sur chacune des

réactions élémentaires, anodique et cathodique, 1’électrode [30].

11.7.2.2. Méthode transitoire

Les différentes methodes transitoires se differencient les unes des autres par la forme du

signal respectif appliqué : une impulsion, un balayage ou une modulation [29].

a. La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode qui permet de
séparer les contributions des differents phénoménes chimiques et électrochimiques se

déroulant a I’interface métal / solution [32].

b. La méthode a balayage en potentiel (le voltametre)

Les mesures de voltametre cyclique reviennent a effectuer des balayages linéaires en
potentiels autour d’une position donnée et d’observer les éventuelles apparitions et/ou
disparition des phénomeénes électrochimiques (oxydation et/ou réduction). Certains
parametres, tels la vitesse de balayage, permettent de rendre compte de la réversibilité de
certaines réactions. Dans 1’é¢tude des inhibiteurs, cette technique a été mise en ccuvre
notamment pour caractériser I’adsorption des molécules inhibitrices au matéeriau et ce dés

les premiéres minutes d’immersion [29].
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[1.8. Quelques études scientifiques faites derniérement sur I’effet anticorrosion des

inhibiteurs verts

Tableau 11.1 : L’effet inhibiteur de corrosion des extraits naturels de plantes sur les aciers

dans différents milieux acides [33].

Réf | Inhibiteurs Milieu | Métal Techniques | E (%) Année

Milieu HCI

OLEA EUROPAEA

2M Acier au Gravimétrie | 93% a 2007

carbone
[34] HCI , PPD, VC 900ppm
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MURRAYA KOENIGII

1M Acier Gravimétrie | 84.6% 2010
ordinaire
HCI , PPD, SIE
SIPARUNA
GUIANENSIS
[36]
Feuilles :
] 79%
0.1M Acier au | SIE, PPD,
carbone SR a 50mg/L
HCI 2011
Tiges
86%
a 50mg/L
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ARGANIA SPINOSA

[37]

1M Acier Gravimétrie | 97,3% 2012

ordinaire .
HCI , SIE, PPD | a5g/L
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ACALYPHA TORTA

[38]

1M Acier Gravimétrie | 91% 2013
ordinaire
HCI , SIE, PPD | a
1000ppm

GEISSOSPERMUM

[39]

| 1M Acier au| SIE, PPD, | 92% 2015
carbone MEB .
HCl 3 100
mg/L
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PHOENIX
DACTYLIFERA

[40]

1M Acier au | Gravimétrie | 88.08% | 2015
carbone .
HCI , PPD, SIE, | a 2g/L
MEB.
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TABERNAEMONTAN
A DIVARICAT

[41]

1M Acier au | Gravimétrie | 95% 2016

carbone .
HCI , SIE, PPD, | a

MEB, EDX | 500ppm

THYMUS VULGARI

[42]

1M acier SIE, PPD, | 62.15% 2017
inoxydable | EH .
HCI a 2%
(V/v)
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ROLLINIA
OCCIDENTALIS

[43]

1M Acier au | Gravimétrie | 85.7% 2018
carbone .
HCI , SIE, PPD, | a 1g/L
MEB
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CANNON 0.5M 95.1%

AMURICATA H,SO
[44] URIC 2S04

Acier au | Gravimétrie

carbone
, PPD, SIE 2018

1M 94.1%
HCI
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Milieu H>SO4

COMBRETUM
BRACTEOSUM
LEAVES
Acier Gravimétrie, 74.76%
[45] H2804 | dinaire HE a 4g/L 2009
HE,
5 M Acier gravimétrie, | 99.86%
. al.6 1071|2010
[4] H2SOq4 ordinaire | PPD,  SIE, (M)
MEB
feuille :
94.26%
[47] Acier | Gravimétrie 2013
ordinaire ,
écorce
91.58%
racine :
75.26%
a0.4 gl
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NYPA
WURMB

FRUTICANS

Acier
[48] 0.1M ordinaire .| T4.47% (2014
H,SOx Gravimeétrie 405 gL
[49] 0.5M o rﬁ\iﬁ\izirre Gravimétrie, | 98.19% 2014
H2SO4 SIE, PPD alg/L
BE,SIE,
Acier EAPEDB 98%
:Qoxydab HPLC | & 30%v/v [2015
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NICOTIANA
TABACUM
94.13%
a 10g/L
2015
o1 2M Acier Gravimétrie,
[51] H2SOq ordinaire DFT
80.92%
a 10g/L
[52] 0.5M Acier | Gravimétrie, | 95.44%
H,SO, | ordinaire | FTIR, MEB a 400 2016
' ppm
POUPARTIA BIRREA BACK
0.5M )
Acier | Gravimétrie 2017
[53] H,SO, | ordinaire 70%
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SIDA CORDIFOLIA
Acier Gravimétrie | 98.96% (2018
[54] ordinaire | » SIE,| 4500
PPD, MEB, | mg/L
AFM
LANNEA
COROMANDELICA
Gravimétrie
Acier , SIE, PPD, 93.8%
[55] ordinaire | TR a 250 12017
mg/L
MEB,
AFM
AGAVE AMERICANA
Gravimétrie,
. PPD, SIE, | 81.87%
Acier ' "G
[6] ordinaire | FT-IR, 42000 12019
ppm
MEB
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Milieu H3POq

ZENTHOXYLUM ALATUM
20 %(V/v) Gravimétrie, 08
7] 88%(v/v) | ordinaire a 3200 |2004
HsPO4 FT-IR, XPS ppm
[58] oM Acier Gravimetrie, 9% |
H3PO4 au PPD, SIE a 69/l
carbone
[59] oM Acier Gravimetrie | 54, 2006
HsPOs | au , PPD, SIE | a 10g/L
carbone
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[62]

MANGROVE TANNINS

ACALYPHA INDICA
L. ALCOHOLIC

. PPD
NaCl Acier ! 0
ot au XRD, 90.1% 2008
H3PO4 carbone MEB
Acier Gravimétrie,
0,
IN H3PO4 | () vinaire FT-IR, PPD 83.2% 12010
. Gravimétrie
Acier "1 90.38%
IN HsPOs | ordinaire | FT-IR, PPD | & 5mg 2020
a
30°C
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BAMBOO
Gravimétrie,
_ PPD, SIE, | 95.7%
Acier - 4100 [2014
au Chimie mgL-l
carbone Quantique
EUPHORBIA FALCATA.L
_ 93%
Acier Gravimétrie, | 3 3g.L1a |2015
au 40°C
carbone
- - - 62%
AcCIer | Gravimétrie 3
ordinaire 2 %(VIV) 2015
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RED ONION
HE,
[66] H3PO4 au J as5ml 2016
carbone | MEB
ZIZIPHUS LOTUS
67] | .
[671 5.5M Acier PPD, SIE | 70.5% a 2018
H3PO4 au 3g/L
carbone
HE,
. gravimetrie,
[68] M Acier 84.29% 15018
H3PO4 ordinaire | PPD SEM-| alg.L
EDX
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Cette synthése bibliographique ( Tableau I1.1) , nous a permis de conclure que les
extraits de plantes sont des substances parfaites pour remplacer les produits organiques
synthétisés et d’autres inorganiques colteux et toxiques. Les extraits de plantes contiennent
plusieurs constituants et substances photochimiques pouvant facilement étre adsorbés et
inhibent la corrosion des aciers ordinaires [32]. Plusieurs parties des plantes, telles que les
feuilles, les racines, les tiges...etc., ont été examinées en tant qu’inhibiteurs verts de la
corrosion des aciers ordinaire, des aciers au carbone et des métaux et leurs alliages dans
des milieux acides (HCI, H2SOas, H3POs). Nous pouvons conclure que la feuille est la partie
la plus riche de la plante ou se déroule la synthése photochimique. L’utilisation de la synergie
a également été étudiée en particulier en présence d'ions halogénures (KF ; KCI ; KBr et Kl),
qui a donné une amélioration significative de I’efficacité inhibitrice [32].

[1.9. Isothermes d’adsorption

La relation, a une température donnée, entre la quantité d’une espece adsorbée a la surface
du matériau et I’activité de cette espéce dans la phase liquide ou gazeuse en contact avec le
matériau s’appelle 1’isotherme d’adsorption [69].

Les isothermes d'adsorption sont trés importantes dans la détermination du mécanisme des
réactions organo-électrochimiques. Les plus connus sont les isothermes de : Langmuir,
Frumkin, Freundlich, Hill de Boer, Parsons, Temkin, Flory —Huggins et Dhar —Flory Huggins
et Bockris —Swinkels [70].

11.10. Modélisation mathématique des isothermes d’adsorption

Plusieurs types d'isothermes d'adsorption (expressions mathématiques) ont été développés
pour décrire les courbes expérimentales de la quantité en éléments adsorbées en fonction de la
concentration en solution a I’équilibre [71]. Nous proposons de décrire brievement les
isothermes les plus couramment rencontrées dans le cas de I'adsorption solide-solution [72].

11.10.1. Modéle de Langmuir
Ce modéle néglige tout type d’interactions entre les espéces, et considére une adsorption par

blocage geométrique des sites [70]. L’équation de I’isotherme est de la forme :

c_1
S=_+C (11.5)

K : constante d’équilibre du processus d’adsorption;
C : la concentration de I’inhibiteur ;

0 : Le taux de recouvrement pour différentes concentrations.
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Les hypothéses de ce modéle sont les suivantes [73] :
e Absence d’interaction entre les especes adsorbées a la surface de 1’¢lectrode ;
e Equivalence des sites d’adsorption (surface homogeéne) ;
e Chaque site donne lieu a I’adsorption d’une molécule d’adsorbat ;
e Lessites d’adsorption sont en nombre bien défini par unité de surface ;

e Le nombre des molécules qui arrivent a la surface est égal au nombre de molécules qui
quittent la surface (adsorption réversible) [74].
11.10.2. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin est exprimée par 1’équation suivante [73,75]

exp(ab)—1

KCinn = 1o pl-aao) (11.6)

L’isotherme de Temkin peut étre représentée par la variation du taux de recouvrement © en

fonction de In Cinb. Cette variation doit étre linéaire.

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, K désigne le coefficient
d'adsorption et Cinn la concentration de I'inhibiteur dans I'€lectrolyte. [75].

11.10.3. Isotherme de Freundlich
L’isotherme de Freundlich est représentée par I’équation suivante [70,14] :

in [ =] = ink + 20 (1L.7)

Le paramétre a posséde les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm3, il exprime la
mani€re dont un recouvrement accru modifie I’énergie d’adsorption de 1’espéce. Si a est
positif, les interactions entre deux especes a la surface sont attractives, si a est négatif, les
interactions sont répulsives, si a — 0 I’isotherme de Freundlich se rapproche de I’isotherme

de Langmuir [14].
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I11.1. Technique expérimental

Ce chapitre expérimental pour 1’objectif de présenter la technique utilisée afin d’étudier
I'efficacité inhibitrice des extraits organiques a différentes concentrations et d'évaluer la
corrosion de l'acier au carbone en milieu acide par gravimétrie. Sans et avec 1’ajout

d’inhibiteur.

I11.1.1. Méthodes gravimétrie d’étude
La mesure gravimétrique est une technique chimique simple et facile a mettre en ceuvre,
ne pas nécessiter un appareillage important, elle base sur des essais de perte de poids Am

utilisés dans I'étude de I'inhibition de la corrosion de I'acier en solution électrolytique [1].

111.2. Matériaux et matériels utilisés

Pour effectuer des mesures de perte de masse, nous avons besoin de I'équipement suivant :

- Balance (SHIMADZU AUW?220D) ;
« Plaque chauffante ;

« Agitateur magnétique ;

+ Béchers (500 ml) ;

« Eprouvettes graduées (100 ml) ;
« Fioles jaugées (1L) ;

« Entonnoir ;

« Barreau aimante ;

« Verre de montre ;

« Spatule;

« Polisseuse;

« Acier (X70);

« Deux inhibiteurs verts (R) et (B) ;
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« HCI;

« Eaudistillée;

« Aceétone.
I11.3. Description des matériaux d’étude
111.3.1. Présentation de I’acier (X70)

Pour notre étude, nous avons utilisé un type d’acier : L’acier (API5L X70), utilisé pour
le transport des hydrocarbures, et répondant a la spécification imposée par la norme
(API5L).Et plus précisément des coupes d’acier au carbone du manifold d’entrée ( le
collecteurd’entrée) de la brute coupée lors des inspections de corrosion du champ Hbns «
Hassi Berkine nord et sud —Groupement Berkine » situé¢ au sud de 1’Algérie a 1100 KM
d’Algeret a 300 KM d'Hassi Messaoud. Il est limité par les frontiéres tunisiennes (114
km) et libyennes (160 km) le bassin d’Illizi au sud dome de Dahra au nord et Hassi
Messaoud a I’ouest [2]. L’acier (X70) contient une faible teneur en carbone. Il présente
une faible teneur en soufre et phosphore. La présence du manganese en quantité
relativement importante compense la faible teneur en carbone et permet de préserver une

bonne soudabilité. La composition chimique est détaillée au tableau ci-dessous :

Tableau I11.1 : Composition chimique des aciers (X70) [3].

Grade » o
Composition chimique(%)
d'acier
C Si Mn Cr S Mo Ti Al
(X70)
0,12 | 045 | 1,70 0.30 0.015 | 0.10 0.06 0.06

111.3.2. Milieu d’étude

- Milieux corrosifs (électrolyte) : dans notre travail, nous avons utilisé une
solution d'acide chlorhydrique (HCI 0.5M) préparée en diluant une solution HCI
d'une pureté de 35%.
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Figure 111.1 : Préparation d’un litre de solution (HCI 0.5M).

Tableau I11.2 : Propriété de la solution mere.

Solution Acid
chlorhydrique

Formule HCI
Masse molaire 36.46 g /mol

Densité 1.18

Pureté 35 %

On utilise la loi de dilution :

C1V1 = C2V2

111.3.3. Préparation d’Inhibiteurs

(11.1)

Pour préparer I'inhibiteur, nous avons suivi les étapes suivantes :

Nettoyage des feuilles des deux plantes vertes (R) et (B) ensuite les

trancher et laissez-les sécher a 1’air pendant quelques jours ;

- Broyage des morceaux sécher avec un hachoir ou un Blender, la séparation du

poudre obtenus a I’aide d’un tamis 0.5 mm ;

- Mettre la poudre fine dans la solution n-hexane ;

- Transférer de I’échantillon dans plusieurs fioles coniques contient de volumes

del’éthanol ou le méthanol ;

- L’agitation de tous les flacons contenant les solutions sur un agitateur pendant 24h ;
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- Mettre les échantillons dans un évaporateur rotatif (Rota vap) ;

- Les extraits obtenus seront utilisés comme des inhibiteurs verts de corrosion.

Figure 111.2 : Les étapes de préparation d’inhibiteurs.

I11.4. Préparation des échantillons

L’état de surface joue un réle trés important dans le comportement du métal vis-a-vis de
la corrosion. La préparation des surfaces des échantillons a été effectuée en utilisant le

matériel suivant :

e Une polisseuse mécanique ;

e papier abrasif.
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» Echantillon d’acier au carbone : le matériau utilisé dans notre travail est l'acier
(X70)ce dernier a été obtenu sous forme de plaquettes rectangulaires de dimensions

(S1 x S2 x S3) cm?,

Figure 111.3 : Un échantillon brut avant polissage.

> Polissage mécanique : les échantillons d’acier subissent a un polissage au papier
abrasif sec de granulométrie décroissante (80/ 100 /120 / 180 / 240 /1000/
1200/2400) pour rendre la surface plane, lisse et brillante a 1’état de miroir et

supprimer les fissures et les aspérités.

Figure 111.4 : La polisseuse (département de mécanique - université
de Skikda).

> Nettoyage et séchage : les échantillons sont ensuite rincés a I’eau distillée,

dégraisses par 1’acétone et séchés.
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(A) (B)
Figure 111.5 : L’acier (A) avant et (B) apres le polissage.
I11.5. Mode opératoire

- Apres avoir préparé les piéces pour les mesures de masse initiale mo, on procéde a
la pesée soit m; ensuite a la préparation des solutions électrolytiques avec les

concentrations choisies des inhibiteurs ;

- Les pieces sont lavées, séchées et enfin pesées. La figure (I11.6) montre le

dispositif utilisé pour les mesures gravimétriques.

> Le principe repose sur la mesure de la perte de masse (mo-m:) subie par un
échantillon métallique de surface (S), lorsque celui-ci est immergé pendant le

temps.

Sans inhibiteur Sans inhibiteur

T ambiante=17 C° T=40 C°

Figure 111.6 : Effet de la température du milieu corrosif (sans inhibition).
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0.1g/L 0.25g/L 0.5g/L 0.75g/L 1lg/L

Figure 111.7 : Diapositive expérimental de corrosion en présence de
différentes concentrations d’inhibiteur.

111.6. Résultats et discussion

Cette partie présente les résultats du comportement des deux inhibiteurs en fonction du

temps et leur concentration en solution acide (HCI 0.5 M).

111.6.1. VVariation de la vitesse de corrosion de Pacier

La vitesse de corrosion de I’acier au carbone sans et avec I’inhibiteurs (R) et (B), est
calculée a partir des mesures de perte de masse avant et aprés dans un temps d’immersion
au milieu d’acide (HCI, 0.5M). Les mesures de perte de masse sont répétées trois fois

pour unméme échantillon pour une meilleure précision des résultats.
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Tableau 111.3 : Vitesse de corrosion de I’acier sans inhibiteur a différentes température

ambiante=17C® et a température 40 C ° en fonction du temps d’immersions dans la solution

de(HCI 0.5M).
17 C° 40C-°
t(h) Y, t(h) Y,
(mg/cm?.h) (mg/cm?.h)
0 0 0 0
1 1.97 1 2.03
2 1.99 2 2.45
3 2.06 3 2.82
4 2.07 4 291
6 2.34 6 3.74
24 2.57 24 4.09
48 2.71 48 4.64
72 3.51 72 5.17




Chapitre 111 Etude experimentale
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Figure 111.8: Evolution de la vitesse de corrosion de I’acier sans inhibiteur aT=17C°

T=40 C° en fonction du temps d’immersion dans (HCI 0.5M).
» Discussion

L'analyse des résultats du tableau montre clairement que la vitesse de corrosion de
I'acier (X70) dans (HCI 0,5 M) a 40 °C est supérieure a la vitesse de corrosion a

température 17 C° avant l'application des inhibiteurs. Cette derniere augmente avec le
temps.

&
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Tableau I11.4 : Variation de la vitesse inhibitrice de corrosion avec inhibiteur (R) de I’acieren

fonction de différentes concentrations et différentes temps d’immersion dans (HCI 0.5M).

mps(h) 1h 2h 3h 4h 6h 24h 48h 72h
c(g/L
Vitesse (mg/cm?.h)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,1 1,93 1,21 0,54 0,74 0,09 0,11 0,06 0,05
0,25 1,9 1,12 0,64 1,47 0,28 0,13 0,04 0,03
0,5 1,86 0,69 0,47 0,33 0,5 0,13 0,05 0,02
0,75 1,42 0,63 0,09 0,09 0,18 0,07 0,02 0,03
1 1,4 0,31 0,07 0,08 0,07 0,03 0,04 0,03
2,5
2 - — == 1h
/ \__\ == 2h
<=
Céil 5 == 3h
' N———
7N -
(@)
é 1 ¥ 6h
]
§ == 24h
S05 - 48h
\l 72h
+
O (] T I T | gl 1
0 0,2 04 C(gL)® 0,8 1 1,2

Figure 111.9 : Evaluation de la vitesse inhibitrice de corrosion avec I’inhibiteur (R) de

I'acier en fonction de différentes concentrations et différentes temps d’immersion dans (HCI

0.5M).
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Tableau I11.5 : Variation de D’efficacité inhibitrice de corrosion de 1’acier a différentes

concentrations et différentes temps d’immersion de I’inhibiteur (R) dans (HCI 0.5M).

Temps 1h 2h 3h 4h 6h 24h 48h 72h
(h)
C (g/L) E%
0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,1 2,03 39,19 73,78 | 64,25 96,15 95,71 97,78 98,57
0,25 3,55 43,71 68,93 | 28,98 88,03 94,94 98,52 99,14
0,5 5,58 65,32 77,18 | 84,05 78,63 94,94 98,15 99,43
0,75 27,91 68,34 95,63 | 95,65 92,3 97,27 99,26 99,14
1 28,93 84,42 96,6 | 96,13 97 98,83 98,52 99,14
120
100 g e ® 4 #1h
X
80 X u m2h
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20 48h
72h
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Figure 111.10 : Evaluation de I’efficacité inhibitrice de corrosion de 1’acier a

différentesconcentrations de 1’inhibiteur (R) en fonction du temps d’immersion dans
(HCI 0.5M).
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Tableau 111.6 : Variation de la vitesse inhibitrice de corrosion avec inhibiteur (B) de
I'acier en fonction de différentes concentrations et différentes temps d’immersion dans

(HCI 0.5M).

temps()]  1h 2h 3h 4h 6h 24h 48h 72h
Vitesse (mg/cm?.h)

0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,1 1,87 1,24 0,44 0,9 0,42 0,11 0,05 0,04
0,25 1,75 1,14 04 0,45 0,2 0,1 0,04 0,04
0,5 1,6 0,97 0,13 0,29 0,17 0,06 0,04 0,01
0,75 1,24 0,58 0,53 0,27 0,13 0,06 0,02 0,01

1 1,17 0,56 0,04 0,14 0,06 0,05 0,05 0,02

2,5

N

== 1h

f\\ "
3h
—tir—
\“ 4h
——
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Figure 111.11 : Evaluation de la vitesse inhibitrice de corrosion avec inhibiteur (B) de
I'acier en fonction de différentes concentrations et différentes temps d’immersion dans
(HCI 0.5M).
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Tableau 111.7 : Variation de D’efficacité inhibitrice de corrosion de I’acier a différentes

concentrations et différentes temps d’immersion de 1’inhibiteur (B) dans (HCI 0.5M).

Temps 1h 2h 3h 4h 6h 24h 48h 72h
(h)
C(g/D) E%
0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,1 5,07 37,68 78,64 56,52 82,05 95,71 98,15 98,86
0,25 11,16 42,71 80,58 78,26 91,45 96,1 98,52 98,86
0,5 18,78 51,25 93,68 85,99 92,73 97,66 98,52 99,71
0,75 37,05 70,85 74,27 86,95 94,44 97,66 99,26 99,70
1 40,6 71,85 98,05 93,23 97,43 98,05 98,15 99,43
120
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¢ - X X X
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[ |
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2, 60 < X 4h
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20 4 72h
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Figure 111.12 : Evaluation de 1’efficacité inhibitrice de corrosion de 1’acier a

différentesconcentrations de (B) en fonction du temps d’immersion dans (HCI 0.5M).




Chapitre 111 Etude experimentale

> Discussion

- Les tableaux représentent I'évolution de la vitesse et de I'efficacité inhibitrice au cours

du temps d'immersion sur une période de 72 heures.

- Des que les deux inhibiteurs (R) et (B) sont ajoutés dans le milieu de corrosion a des
concentrations différentes, la vitesse de corrosion diminue au fur et a mesure que la
concentration augmente jusqu'a la concentration (0.5) g/L, ou cette diminution indique
que l'adsorption des molécules inhibitrices a la surface de l'acier forme une couche

protectrice et empéche la décomposition de I'oxydation de I'acier (X70).

- On note que I'efficacité de corrosion de I'inhibiteur augmente avec I'augmentation de la
concentration de l'inhibiteur, atteignant une valeur maximale de 99.43 pour l'inhibiteur
(R) et 99.71 pour l'inhibiteur (B), et on note également que I'augmentation de I'efficacite

est lieea I'immersion temps.

I11.7. Isotherme d’adsorption d’inhibition par (R) et (B)
Les isothermes d’adsorption sont tres importantes pour déterminer :
> Le mécanisme d’adsorption et I’efficacité ;
> Le taux de recouvrement de la surface metallique par les molécules d’inhibiteur ;
> La fixation de la molécule d’inhibiteur sur le métal ;
> La stabilité du complexe qui dépend de L’inhibiteur de la molécule ;
> Les isothermes d’adsorption pour le milieu (HCI 0.5M).
111.7.1. Isotherme d’adsorption d’inhibition par (R)

111.7.1.1. Isotherme d’adsorption de Freundlich

Les résultats de ce type d’isotherme sont représentés dans le tableau (111.8), la figure(111.13).
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Tableau 111.8 : Paramétre d’isotherme de Freundlich pendant un temps

d’immersion72h en milieu (HCI 0.5M).

In©

-0.0144

-0.0086

-0.0057

-0.0086

-0.0086

InC

-2.303

-1.386

-0.693

-0.288

0.000

InC

O-000

-0.016 -0.014

R?=0.5394

-0.01

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002 )

\vviviv)

-0.500

-1.000

In©

-1.500

-2.000

-2.500

Figure 111.13 : Isotherme d’adsorption de Freundlich de I’acier (X70) dans (HCI

0.5M) en présence de I’inhibiteur (R).

111.7.1.2. Isotherme d’adsorption de Temkin

Les résultats obtenus par ce type d’isotherme sont présentés dans le tableau (111.9)
et la figure(l111.14).

Tableau I111.9 : Parametre d’isotherme de temkin pendant un temps d’immersion 72hen
milieu (HCI 0.5M).

0.9857

0.9914

0.9943

0.9914

0.9914

InC

-2.303

-1.386

-0.693

-0.288

0.000
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InC

-0.500

-1.000

-1.500

-2.000

-2.500

0.000

©

0.984

0.986

0.988

0.99

0.992

0.994

0.996

R*=0.5362

Figure 111.14 : Isotherme d’adsorption de Temkin de I’acier (X70) dans (HCI0.5M)

111.7.1.3. Isotherme d’adsorption de Langmuir

en présence de ’inhibiteur (R).

D’apres le tableau (I11.10) et la figure (I11.15) on résume les résultats d’isotherme de

Langmuir.

Tableau 111.10 : Parametre d’isotherme de Langmuir pendant un temps d’immersion 72h en

milieu (HCI 0.5M).

C/o

0.1014

0.2521

0.5028

0.7565

1.0086

C (g/L)

0.1

0.25

0.5

0.75
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1.2 R?=1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
C(g/L)

Figure 111.15: Isotherme d’adsorption de Langmuir de 1’acier (X70) dans (HCI0.5M)
en présence de I’inhibiteur (R).
111.7.2. Isotherme d’adsorption d’inhibition par (B)
111.7.2.1. Isotherme d’adsorption de Freundlich

Tableau I11.11 : Paramétre d’isotherme de Freundlich pendant un temps d’immersion 72h en

milieu (HCI 0.5M).

In©

-0.0114

-0.0114

-0.0029

-0.0029

-0.0057

LnC

-2.303

-1.386

-0.693

-0.288

0.000
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InC
0-000
-0.012 -0.01 -0.008 -0.006 -0.004 -0.002 )
-0.500
-1.000
(0]
£
-1.500
-2.000
-2.500
R?=0.6533

Figure 111.16: Isotherme d’adsorption de Freundlich de I’acier (X70) dans (HCI 0.5M) en

Présence de I’inhibiteur.

111.7.2.2. Isotherme d’adsorption de Temkin

Tableau 111.12 : Parameétre d’isotherme de Temkin pendant un temps d’immersion 72h

enmilieu (HCI 0.5M).

0.9886

0.9886

0.9971

0.9971

0.9943

InC

-2.303

-1.386

-0.693

-0.288

0.000
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0.000
0.988

-0.500

-1.000

InC

-1.500

-2.000

-2.500

0.99

0.992

0.994

0.996

0.998

R?=0.6533

Figure 111.17 : Isotherme d’adsorption de Temkin de 1’acier (X70) dans (HCI

0.5M) en présence de I’inhibiteur (B).

111.7.2.3. Isotherme d’adsorption de Langmuir

Tableau I11.13 : Parametre d’isotherme de Langmuir pendant un tempsd’immersion
72h en milieu (HCI 0.5M).

Cc/o 0.1011 0.2528 0.5014 0.7521 1.0057
C (/L) 0.1 0.25 05 0.75 1

12 R2=1

1 .
0.8 o

2 06 /
.
0.4
0.2 ¢
.
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12
C(g/L)

Figure 111.18 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier (X70) dans (HCI 0.5M)en

présence de I’inhibiteur (B).
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> Discussions

La représentation graphique d'un [Cimn]/© en fonction de la concentration inhibitrice
pour une période d'immersion 72 heures dans un milieu acide HCI est donne une droite
linéaire, cela indique que l'adsorption de I’inhibiteur a la surface de l'acier au milieu de
(HCI 0,5M) est soumise a l'isotherme d'adsorption de Langmuir. En fait, nous pouvons
direque I'adsorption de I’inhibiteur sur la surface est monocouche réduite la puissance de

I'infiltration de I'électrolyte vers le substrat.

Le coefficient de corrélation R? a été utilisé pour choisir correctement notre modéle, et

nous voyons que la corrélation linéaire est proche a 1.
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Conclusion générale

Dans notre travail, nous avons basé sur une méthode de prévention a la corrosion de I’acier
au carbone, Et remplacer l'utilisation des inhibiteurs industriels contiennent des composés
cancérigénes pour I'homme et toxiques pour I'environnement. L'objectif principal de cette
étude est d'évaluer l'efficacité inhibitrice des inhibiteurs (R) et (B) dans un milieu agressif
I’acide chlorhydrique (0,5M) sur l'acier (X70). L'évaluation de la vitesse de corrosion de
I'acier sous l'influence de plusieurs facteurs, notamment la température, la concentration en

inhibiteurs et le temps d'immersion ; par la méthode gravimétrique.
L'étude de la perte de masse a conduit aux résultats suivants :

v’ La vitesse de corrosion de l'acier dans I'acide chlorhydrique (HCI 0,5 M) augmente

avec le temps et atteint une valeur maximale en 72 heures ;
v L'influence de la température du milieu augmente la vitesse de corrosion ;

v La vitesse de corrosion diminue et l'efficacité d'inhibition augmente avec la

concentration des inhibiteurs (R) et (B) ;

v’ L'efficacité maximale est de 99,43 %, 99,71 % pour une concentration optimale de 0,5

g/L en inhibiteurs (R) et (B) respectivement ;

v’ L'efficacité de l'inhibiteur augmente avec le temps d'immersion jusqu’a ce qu’une

certaine concentration de I’inhibiteur soit atteinte ;

v' L'augmentation de l'efficacité inhibitrice indique la présence d'une adsorption des
molécules de I’extrait organique (inhibiteurs (R) et (B)) a l'interface métallique solide

(X70) en milieu acide ;

v' L’adsorption des inhibiteurs (R) et (B) sur la surface de I’acier au carbone (X70), la
variation linéaire de C/© avec les concentrations des inhibiteurs, montrent que I’effet
des inhibiteurs suit I’isotherme de Langmuir, ce modéle suppose que l'inhibition de la
corrosion est causée par la formation d'une monocouche a la surface du métal, ce qui
limite l'accés a I'électrolyte et que les interactions entre les particules adsorbées sont

négligeables.
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