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Résumé

Résumé

Ce travail étudie 1’inhibition de la corrosion de 1’acier au carbone A106 Gr B, dans NaCl
3% et HCI 1M auxquels ont été ajoutés des inhibiteurs verts et non toxiques a différentes con-
centrations. Des mesures potentiodynamiques, de spectroscopie d’impédance électrochimique
ont été utilisées pour caractériser le mode d’action de chaque inhibiteur afin d’optimiser sa con-

centration dans le milieu d’étude.

-Dans NaCl 3%, le safran et le curcuma sont les inhibiteurs verts de corrosion testés a des
concentrations de (0,005 ; 0,01 ; 0,02 ; 0,04)g/L, et a différentes température (298 ; 313 ; 323 ;
333 ) K. Les efficacités inhibitrices augmentaient avec lI'augmentation des concentrations de I'in-
hibiteur mais diminuaient avec I'augmentation de la température. Les résultats obtenus montrent
une efficacité optimale avec 0,04 g/ L qui sont de I’ordre de 78% et 96% successivement pour le
curcuma et le safran. Les deux inhibiteurs verts agissent comme un inhibiteur de type mixte.
L'adsorption des molécules inhibitrices correspond a l'isotherme d'adsorption de Langmuir, ces
molécules inhibitrices ont suivi I'adsorption physique a la surface de I'acier au carbone.

-Dans HCI 1M, les extraits de Thapsia garganica (extrait de méthanol(l), extrait de
I’acétate d’éthyle(Il)) sont les inhibiteurs verts de corrosions ont été examinés aux concentra-
tions (0,005 ; 0,01 ; 0,02 ; 0,03 ; 0,04) g/L, pour protéger l'acier au carbone A 106 Gr B contre la
corrosion. L'efficacité inhibitrice de 96% a éteé atteinte avec I'addition de 0,04¢g/L d'extrait me-
thanolique, et 95% de I'extrait d'acétate d'éthyle a la température 298K. Les extraits se compor-
tent comme des inhibiteurs de corrosion de type mixte et sont spontanément adsorbés sur la sur-
face de l'acier physisorption de deux extraits est mieux décrite par le modéle d'adsorption de

Langmuir.

Le mécanisme d'inhibition pour les différents inhibiteurs expérimentés a été également
étudié en calculant les paramétres thermodynamiques et d'activation comme (AGgs), (Ea), (AHy)

and (AS,).

Mots CIés : Acier au carbone ; Milieu aqueux ; inhibiteurs verts ; Méthode électrochimique.




Abstract

Abstract

This work investigates the corrosion inhibition of A106 Gr B carbon steel, in NaCl 3% and
HCI 1M to which green and nontoxic inhibitors were added at different concentrations. Potenti-
odynamic and electrochemical impedance spectroscopy measurements were used to characterize

each inhibitor action mode to optimize its concentration in the medium.

-In NaCl 3%, saffron and curcuma are the green corrosion inhibitors tested at concentra-
tions of (0,005 ;0,01 ;0,02 ;0,04)g/L at the different temperature (298;313;323;333) K. the inhibi-
tion efficiencies increased with increase in the concentrations of the inhibitor but decreased with
rise in temperature. The obtained results show an optimal efficiency with 0.04 g/L which are
ordered of 78% and 96% successively for curcuma and saffron. The substances act as a mixed
type inhibitor. Adsorption of the inhibitor molecules corresponds to Langmuir adsorption iso-

therm.

-In HCI 1M, The extracts of Thapsia garganica (The extracts of methanol (extract I) and
ethyl acetate (extract Il)) are the green corrosion inhibitors that have been examined at conce n-
trations (0,005 ;0,01 ;0,02 ;0,03 ;0,04)g/L, to protect A106 Gr B carbon steel against corrosion.
The inhibition efficiency of 96% was achieved with the addition of 0,04¢/L of methanolic extract
and 95% with ethyl acetate extract in 298 K. The extracts behaves are a mixed type corrosion

inhibitors and is spontaneously adsorbed on the steel surface. Physisorption of two extracts is

best described by the Langmuir adsorption model.

The mechanism of inhibition for the different experimented inhibitors was also investi-
gated by calculating the thermodynamic and activation parameters like (AGads), (Ea), (AHa) and
(ASa).

Keywords: Carbon steel; Aqueous medium; Green inhibitors; Electrochemical method.
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L’¢tude de la corrosion des métaux en milieu aqueux est destinée avant toute chose a ser-
vir I’action industrielle de la lutte contre la corrosion. Néanmoins, ceci n’empéche pas les études
de corrosion de s’appuyer en permanence sur les plus récents développements de la connaissance
scientifique. La corrosion est ainsi devenue un domaine extrémement polyvalent ou 1’on peut
confronter quotidiennement les résultats les plus avancés de la recherche fondamentale et

I’expérience acquise par la pratique industrielle [1].

L’importance économique de la corrosion n’est plus a démontrer. Elle affecte en effet de
nombreuses structures, particulierement, les matériaux métalliques, et peut étre définie comme
une dégradation physique du matériau et de ses propriétés chimiques sous I'influence de para-
metres divers de son environnement. Les phénomenes de corrosion dépendent d’un grand
nombre de facteurs qui interviennent non pas individuellement, mais en relation plus ou moins
complexe les uns avec les autres : la nature et la structure du matériau, 1’environnement et ses

caracteristiques chimiques, la température, les contraintes qui lui sont imposées [2, 3,4].

Les aciers au carbone sont largement employés pour les structures industrielles, leur résis-
tance a la corrosion dépend fortement de la vitesse d’agitation du milieu corrosif, de la tempéra-
ture et de la teneur en dioxygéne dissous.... Les mécanismes de corrosion des aciers au carbone
sont assez complexes. Aprées plusieurs années, leur surface peut se recouvrir d'une couche de
produits de corrosion assez épaisse constituée d'un mélange de phases ou le fer est présent aux

degrés d'oxydation +2 et +3 [5] .

Plusieurs méthodes de protection contre la corrosion ont été développés, parmi lesquel
I'utilisation des inhibiteurs de corrosion synthétiques ou naturels est I'une des meilleures mé-

thodes en raison de leur rentabilité et facilité d'application dans I'industrie [6] .

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiere de protection contre la cor-
rosion métallique. Ils présentent 1'originalité d'étre le seul moyen d’intervention a partir du milieu
corrosif, ce qui est en fait une méthode de contréle de la corrosion facile & mettre en ceuvre et
peu onéreuse, pour peu que les produits utilisés soient d'un colt modéré. Les nombreuses études

consacrées ces composés, depuis une cinquantaine d'années, ont abouti a proposer des produits
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ou des mélanges de produits correspondant a des systemes de corrosion (couples métal/milieu
corrosif) donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est nécessaire
de connaitre les données de base de fonctionnement de ces inhibiteurs, leurs limites d'utilisation,

leur toxicité particuliére, pour pouvoir les utiliser avec une marge suffisante de sécurité [7,8].

L’inhibition de la corrosion a base de ces composés organiques résulte de leur adsorption a
la surface du métal. Ces phénomenes d’adsorption peuvent étre décrits par deux principaux types
d’interaction, a savoir 1’adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d’adsorption
sont influencés par la nature, la charge du métal, la structure chimique du produit organique et le

type d’¢électrolyte [9].

Le présent travail consiste a étudier le comportement corrosif d’un acier au carbone A
106 Gr B, utilisé dans I’industrie pétroliére (complexe de CP2K), pour ensuite évaluer les pro-
priétés inhibitrices de safran, curcuma et les extraits du Thapsia garganica (extrait métha-

noiques, extrait de 1’acétate d’éthyle) dans deux milieux différents.

Les mesures stationnaires et non stationnaire sont devenues un moyen efficace pour quanti-

fier la réactivité du matériau.
Nous avons structuré la thése en quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a une étude théorique sur la corrosion des matériaux mé-
talliques (définition, mécanisme, facteurs, formes ...). Nous présentons succinctement des ¢1é-

ments généraux sur les aciers au carbone et leur comportement vis-a-vis de la corrosion.

Le deuxiéme chapitre est un apercu sur les inhibiteurs de la corrosion des aciers, suivis
d’une revue bibliographique récente li¢e a I’utilisation des inhibiteurs naturels a base des plantes

pour la protection des métaux, dans des milieux corrosifs.

Les dispositifs expérimentaux (matériaux, électrolyte et montages), le protocole
d’extraction préparatoire des inhibiteurs a partir des plantes dans ce travail sont présentés dans le

troisieme chapitre.




Le quatrieme chapitre dans un premier temps decrit les criteres de sélection des substances
naturelles. Il présent ensuite les résultats obtenus et leurs discussions, ces résultats sont divisés

en deux grandes parties (A) et (B):

A- L’¢étude de I’action inhibitrice de deux inhibiteurs verts qui sont le curcuma et le safran
dans le milieu NaCl 3% sur I’acier au carbone A 106 Gr B. Pour cela nous avons examinés
’efficacité inhibitrice de chaque composé dans son milieu d’étude par les méthodes électrochi-
miques stationnaires et transitoires, cette étude accompagnée par la mise en évidence de

I’importance du processus d’adsorption pour expliquer les interactions métal-inhibiteur.

B- L’étude du comportement électrochimique de 1’effet inhibite ur des extraits du thapsia
garganica (extrait du méthanol (1) ; extrait de 1’acétate d’éthyle (II)) sur 1’acier au carbone A
106 Gr B dans le milieu HCI 1M.

Cette étude réalisée aux différentes concentrations des inhibiteurs examinés et aux diffé-

rentes températures pour chaque concentration optimale.

Une discussion générale résumera 1’ensemble des résultats obtenus et proposera les pers-

pectives générales.
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Généralités sur la corrosion
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I. Généralités sur la corrosion
1.1. Définition.

Le terme de corrosion provient du latin corrodere, qui signifie ronger, attaquer [1]. La cor-
rosion affecte tous les métaux. Elle résulte d’interactions physico-chimiques entre le matériau et
son environnement entrainant des modifications de propriétés du métal souvent accompagnées
d’une dégradation fonctionnelle de ce dernier (altération de ses propriétés mécaniques, élec-
triques, optiques, esthétiques, etc.). Evans [2] puis Wagner et Traud [3] sont les premiers a avoir
défini la corrosion, en présence d’une phase liquide, comme un processus €¢lectrochimique, en ce
sens qu’elle met en jeu des réactions entre des ions et des électrons. Comme toute réaction, une
réaction électrochimique n’est possible sur le plan thermodynamique que lorsque le passage d’un
¢tat initial a un état final entraine une diminution de 1’enthalpie libre du systéme [4]. Si cette
condition est nécessaire, elle n’est pas suffisante. La vitesse de la réaction doit étre appréciable,
autrement dit, sa cinétique ne doit pas étre nulle. En milieu neutre et aéré (en eau salée par

exemple), le produit de corrosion du fer est la rouille, Fe(OH)3; [4] .

Pour D’acier, la corrosion se traduit par la formation de rouille. Ce produit, composé
d’oxydes plus ou moins hydratés, ne se forme qu’en présence d’oxygene et d’eau a température
ordinaire. Cette corrosion est dite aqueuse et c’est la forme la plus fréquemment rencontrée en
construction métallique. D’autres formes de corrosion peuvent se manifester dans des conditions
particuliéres. La corrosion est un phénomeéne électrochimique ; cela signifie qu’il se crée des
piles a la surface de 1’acier, dans lesquelles une des électrodes, 1’anode, se consomme au béné-
fice de 1’autre, la cathode qui reste intacte. L’électrolyte est constitué par 1’eau, plus ou moins

conductrice et oxygenée.

Dans le monde industrialise, I'utilisation de l'acier comme matériau de construction est
grandement répandue. Un large domaine d'alliages disponibles permet d'obtenir des matériaux
adaptés a chacun des usages. De plus, le co(t compétitif de I'acier au carbone est aussi un facteur
important qui encourage son utilisation, et ce, au détriment d'autres métaux tels I'aluminium ou
I'acier inoxydable. Par contre, I'acier doux est un alliage qui est plus susceptible d'étre dégradé

par des phénoménes de corrosion.
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L’acier maintenu dans un milieu alcalin bénéficie généralement d’une couche d’oxyde pas-
sive. Cette mince couche adhére fortement a la surface du métal et élimine tout contact que pour-
rait avoir 1’alliage avec ’oxygene et I’eau. Ce phénomene d’autoprotection des matériaux est
appelé passivation. Elle disparait lorsque le milieu environnant subit une diminution du pH, fa-

vorisant aussi sa corrosion.

En effet, le principal mécanisme du processus de corrosion des aciers dans les milieux sa-
lins est associé a la pénétration des ions chlore. Les chlorures ont deux effets dans les méca-
nismes de corrosion : en plus de leur destruction de la couche passive superficielle, ils facilitent

le transport des ions en diminuant la résistivité de 1’électrolyte.
1.2. Mécanisme de corrosion.

Le phénoméne de corrosion débute avec la création d’une pile électrochimique qui se
forme lorsque deux parties d’une structure posseédent un potentiel électrique différent. La diffé-
rence de potentiel résulte souvent des hétérogénéités du matériau ou du milieu environnant. La
surface de I’acier est alors constituée d’une multitude de micro-piles, elles-mémes constituées de
zones dites anodiques ou les électrons sont libérés et de zones cathodiques ou les électrons sont

CONSOMMEéS.

En milieu aqueux, le processus de corrosion électrochimique de 1’acier peut étre décrit de

maniére simplifiée par deux réactions électrochimiques élémentaires simultanées.
Dans la zone anodique, on a par exemple:
Fe ——— Fe?" +2¢ (1.1)

Les ions ferreux Fe? passent dans la solution et peuvent s’oxyder ultérieurement en ions
ferriques Fe**. Dans la zone cathodique, les électrons produits sont consommés afin de maintenir
I’équilibre électronique. Les réactions cathodiques correspondantes sont la réduction de

I’oxygeéne dissout dans 1’eau (2) ou la réduction du proton avec dégagement d’hydrogene (3) :
O,+ 2H,0 + 4 ——— 40H (1.2)

2H" + 26" — > H, (1.3)
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Les ions hydroxyde OH™ formés dans la solution peuvent ensuite se combiner aux ions fer-
reux Fe?* et précipiter en hydroxyde ferreux a la surface de I’acier, lorsque les concentrations des

ions ferreux et hydroxyde le permettent :

Fe?* + 20H" Fe (OH), (1.4)

Ce composé peut ensuite s’oxyder pour former de 1’oxyde ferrique Fe,O3 hydraté ou de la
magnétite Fe30,4 ou évoluer en goethite ou lépidocrocite, respectivement o ou y-FeOOH. Ces
composés, en recouvrant la surface métallique, forme une couche de passivation qui peut
s’avérer protectrice selon son étanchéité. En effet, la porosité de cette couche va contréler les

vitesses de corrosion.

Une cellule de corrosion n'existe que lorsqu’un potentiel électrochimique est présent. Le
potentiel électrochimique peut étre généré de deux facons, soit par une différence dans la nature
des métaux ou par une différence de concentration de certains ions au voisinage de 1’acier (cas

des CI"). La figure 1.1 présente schématiqguement le mécanisme de la corrosion des aciers en

présence de chlorure [5].

Oxygene CI

Zone passive Electrolyte

Figure 1.1: Mécanisme de corrosion des aciers ordinaires en présence de chlorure [5] .
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e La réduction d’oxygéne sur les aciers

L’oxygene joue un role important dans les mécanismes de corrosion du fer et des alliages

du fer en milieu aéré.

Selon YEAGER, le facteur déterminant le mécanisme de la réduction de I'oxygene selon
I’un ou ’autre des processus électrochimiques serait la vitesse de désorption des peroxydes : la
réduction de 1’oxygene se ferait préférentiellement selon un mécanisme a deux électrons sur un
matériau permettant une vitesse de désorption élevée alors que le processus a quatre électrons
predominerait sur des surfaces ou cette vitesse est faible. On compte donc des matériaux sur
lesquelles la réduction complete en eau se produit avec la formation d'un intermédiaire peroxyde
d'hydrogene (graphite, or, mercure...). Le mécanisme est dit en série par opposition au méca-
nisme paralléle qui implique une réduction a quatre et deux électrons. Le platine notamment

catalyse la réduction directe de I'oxygéne selon le processus a 4 électrons [6].

Selon DELAHAY la réduction d’O, sur le fer en solution phosphate a pH 6, fait apparaitre
un nombre apparent d’électrons variant de 2 au potentiel de -0,2 V/ENH a 4 pour des potentiels
inférieurs a -0,6 V/ENH. Ces résultats indiquent une production de peroxyde d’hydrogeéne dont

la quantité décroit lorsque le potentiel diminue [7].

Selon LE BOZEC, I’oxygene fait partic des éléments oxydants les plus abondants sur la
planéte et joue donc un role tres important dans les mécanismes de corrosion des matériaux me-
talliques en eau de mer. La Figure 1.2 représente, de facon tres simplifiée, les différents proces-

sus anodique et cathodique se produisant a la surface d’un métal (acier) lors de la corrosion [8].

Cathodic Area Anodic Area

Figure 1.2: Représentation schématique d’un processus électrochimique de corrosion [8].
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1.3. Influence de la corrosion dans le choix d’un matériau.

Le choix d’un matériau pour la construction d’un équipement résulte d’un compromis entre

plusieurs facteurs :

e Compromis entre la résistance a la corrosion et d’autres propriétés comme la résistance

mécanique, la faciliteé de mise en ceuvre, le soudage, les délais de livraison.
e Compromis entre la duré de vie de I’équipement et la durée de vie estimée du matériau.

Le synoptique de la Figure 1.3 résume les différents compromis qui réglent le choix d’un

matériau dans la construction d’un appareil ou d’une installation.

- Aspect
Resistance
mécanique
CHOIX
DU
MATERIAU
Prix (coGt du
A Resistance r?.aterlau,.de
Fabrication ala P’installation,
, .
—»| corrosion »| del entrejtlen,
du contrdle,de
pbrénaration)

Figure 1.3 : Schéma simplifi¢ de I’influence de la corrosion dans le choix d’un matériau [9] .
I.4. Facteurs de corrosion.

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinseque. Elle dépend
a la fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces facteurs, les con-
ditions d’emploi et la durée d’exploitation ont un réle prépondérant sur les phénoménes de cor-

rosion. Le tableau 1.1 résume les principaux facteurs de corrosion .
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Tableau. 1.1 : Principaux facteurs de corrosion [10] .

- Concentration du réactif ;

Facteurs relatifs | -Teneur en oxygéne, en impuretés, en gaz dissous (CO,,
au milieu et H,S) ;
definissant le
mode d’attaque | -Acidité (pH) du milieu, salinité, température, pression ;

- Présence de bactéries.

- Composition de I’alliage, hétérogénéités cristallines ;

Facteurs métallur- |~ Impuretés dans I"alliage, inclusions ;
giques - Traitements thermiques, mécaniques ;

- Additions protectrices.

- Etat de surface, défaut de fabrication ;
Facteurs définis- | -Emploi d’inhibiteurs ;

sant les conditions
d’emploi -Crottes d’oxydes superficielles ;

- Force électromotrice extérieure (électrolyse).

- Vieillissement ;

Facteurs dépen- |~ Temperature ;
dant du temps - Modalité d’acces de 1I’oxygene ou autres gaz dissous ;

- Apparition d’un dépdt (calcique ou autre).

1.5. les différentes formes de la corrosion (morphologie).

Le plus souvent, la premiére manifestation tangible de la corrosion est d'ordre visuel : ex-
térieur de I'objet qu'elle affecte. Aussi, les diverses formes de corrosion que I'on rencontre ont
souvent un nom évocateur de la maniére dont elles se manifestent. C'est le cas de la corrosion
générale, de la corrosion par piqdre, ou encore de la corrosion intergranulaire. D'autres
formes de corrosion portent un nom associé¢ au mécanisme mis en ceuvre. C'est le cas de la cor-

rosion sous contrainte, de la corrosion par effet de crevasse ou de la corrosion-érosion.

10
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En réalité, il n'y a pas systématiqguement de relation biunivoque entre le type de corrosion
et la morphologie du dommage. Cette derniére permet tout au plus de privilégier certaines

formes de corrosion possibles.
1.5.1. La corrosion générale.

C'est le phénomene de corrosion le plus simple et le mieux connu. Il survient dans le cas
d'un environnement homogene (absence de gradient de température, de pression ou de concentra-
tion le long de l'interface) et lorsque le métal lui-méme présente vis a vis de cet environnement

un comportement suffisamment homogene.

Cette homogeénéité de comportement peut étre le fait soit d'une homogénéité intrinséque du

matériau due a l'absence d'inclusions ou de défauts structuraux, soit ou non sélectivité de I'envi-
ronnement vis a vis de ces défauts (Figure 1.4.) .

Figure 1.4.: Corrosion générale (rouille) d'une piece en acier [11].

La vitesse de corrosion est, en général, exprimée en termes de perte de masse par unité de
surface et par unité de temps ou par I'épaisseur de métal corrodé en fonction du temps. Ces deux
grandeurs sont bien évidemment reliées par la masse volumique du matériau considéré (pour les

aciers on a sensiblement 1 g.dm?Zan™ =12 pm.an™).

Dans certains cas particuliers, cette corrosion générale peut étre notablement accélérée par
I'action d'agents extérieurs ou couple matériau-milieu environnant. C'est le cas par exemple du
phénoméne connu sous le nom de "Corrosion par Courants Vagabonds™. La corrosion générale
résultait de I'existence simultanée de deux réactions electrochimiques uniformément réparties sur

la surface du matériau : la réaction anodique, qui correspond a I'oxydation du métal (formation

11
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d'un oxyde, passage en solution), et la réaction cathodique qui correspond a la réduction de

I'oxydant présent dans le milieu (H*, O, dissous...).

La réaction anodique se traduit par un passage de courant du metal vers le milieu environ-
nant. Si, pour une cause quelconque, il existe une fuite de courant du matériau vers le milieu, le
métal se corrodera beaucoup plus rapidement que ne le laissait prévoir le couple matériau-milieu.
C'est notamment le cas pour des canalisations enterrées au voisinage de conducteurs électriques
ou de sources de courant (tramway, postes de soudage...), ou pour des conduites d'eau ou de gaz
utilisées frauduleusement comme prises de terre et auxquelles sont raccordées des appareils do-
mestiques défectueux. Dans ce dernier cas, on se prémunit contre ce phénomene en placant un

manchon isolant a la sortie de la partie enterrée.

La corrosion générale des matériaux enterrés peut aussi étre accélérée par la présence de
bactéries, notamment lorsque le sol est riche en sulfures (par exemple des pyrites) ou en sulfates.
Ce phénomene, connu sous le nom de "biocorrosion”, résulte de la production d'especes oxy-
dantes par les bactéries présentes dans le milieu ou fixées a la surface du matériau sous la forme

d'un "biofilm".

Le cas de corrosion générale le plus fréqguemment rencontré reste toutefois le phénomene
de corrosion atmosphérique que nous allons aborder de maniére plus détaillée.

1.5.2. La corrosion atmosphérique .

Comme son nom l'indique, la corrosion atmosphérique désigne la réaction de I'oxygene de
I'air a température ambiante avec un métal lorsqu'a la surface de ce dernier, I'humidité et les pol-

luants forment un film d'électrolyte (Figure 1.5) [12].

La vitesse de corrosion atmosphérique dépend de la vitesse des réactions partielles ano-
diques et cathodiques aux interfaces métal-électrolyte et oxyde-électrolyte. Elle est donc en ce
sens comparable a la corrosion en milieu liquide a ceci prés gqu'il n'y a pas évacuation des pro-
duits de corrosion par I'électrolyte et que ce dernier peut éventuellement s'évaporer complete-

ment lors de phases de séchage pour se reformer lors de phases d’humidité élevee.

Le phénoméne de corrosion atmosphérique va donc dépendre étroitement des polluants

présents dans l'air ambiant et de son degré d’humidité.

12
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— o —
- H.O

o | 3
FeOOH j=—Fe*’ < OH =0, H;0
! =

Fe

a) Phase initiale

b) Phase d'oxydation "humide" c) Phase d'oxydation "séche"

Figure 1.5.: Mécanisme réactionnel de la corrosion atmosphérique de Il'acier [12].

1.5.3. La corrosion localisée.

Ce phénoméne survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence d'un environ-
nement présentant vis a vis de lui un comportement sélectif. Cette sélectivité peut avoir des ori-
gines multiples tant au niveau du matériau (alliage hétérophase, présence d'inclusions, protection
de surface localement défectueuse, matériau bimétallique...) qu'au niveau de I'environnement

(variation locale de composition, de pH ou de température).
1.5.3.1. La corrosion galvanique .

C'est une des formes les plus courantes de la corrosion en milieu aqueux. Comme son nom
I'indique, elle résulte de la formation d'une pile (Figure 1.6) qui conduit & une hétérogénéité de

I'attaque.

Les zones ou se produisent les réactions anodique (corrosion du matériau) et cathodique
(réduction de I'oxydant) sont distinctes. Ainsi que nous I'avons mentionné, cette sélectivite des
réactions est due a une hétérogénéité provenant soit du matériau, soit du milieu ou des conditions

physicochimiques a I'interface.

13
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milieu électrolytique

o
/’ e- ‘\
/I ‘
!
réduction ' e” Fe2+ | .oxydatlon
Métal plus noble Métal moins noble
{cuivre) (acier)

Figure 1.6: Conditions requises a la corrosion galvanique [13].

1.5.3.2. La corrosion par piqgares :

Elle se caractérise par une attaque trés localisée d'ou son nom de "piqlre"” (en anglais pit-
ting corrosion, de pit : puits, trou), et est généralement associée a une rupture locale du film pas-
sif qui se produit souvent en présence de chlorures, ou a une passivation incompléte (quantité
insuffisante d'inhibiteur de corrosion par exemple). La quantité de métal corrodé est trés faible
mais cette forme d'attaque peut parfois conduire a des perforations rapides des piéces affectées.
La corrosion par pigdres est un phénomeéne trés répandu qui concerne une grande variété de ma-
tériaux comme les aciers, les aciers inoxydables, les alliages de nickel, de titane, d'aluminium ou
de cuivre. Dans la corrosion par piqlres d'un acier inoxydable selon le schéma de la Figure 1.7
[14] , on distingue deux étapes dans le processus de corrosion par piqdre, I'amorgage qui se pro-

duit lors de la rupture locale de la passivité et la croissance ou propagation.

Milieu (pH ~ 7)

. Milieu (pH ~7)
Mz+ Mx0y1

Cathode

A
"“"“"‘"Wﬁmm [M**+2H,0—» M(OH), +zu
. b

Figure 1.7: Amorcage (a) et propagation (b) d'une piqdre [14].
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1.5.3.3. La corrosion par effet de crevasse.

Cette forme de corrosion présente de grandes analogies avec la corrosion par piqdres.
Comme cette derniere, elle concerne avant tout les alliages passivables (aciers inoxydables, al-
liages de titane, d'aluminium...) utilisés dans des milieux aérés ou contenant un oxydant et le plus
souvent en présence d'halogénures (chlorures par exemple). Elle se rencontre dans des zones
confinées (d'ou son nom de corrosion par effet de crevasse (Figure 1.8) de faible volume et ou le
milieu est stagnant, telles que les interstices entre deux plaques rivées, les zones sous dépdts ou

les joints.

_ A. Passive region

6 mm
5 - B(1). Severely
— attacked region
PN % G
‘;" N\ - B(2). Common
£ “.‘f‘x X attacked region

/]

™ B(3). Lightly
attacked region

C. Variable region

Figure 1.8 : schéma de la corrosion caverneuse développée sous joint sur I’acier inoxydable 316L im-
mergé en eau de mer artificielle a 50°C [15] .

1.5.3.4. La corrosion intergranulaire .

Comme son nom l'indique, cette forme de corrosion se manifeste par une attaque localisée
aux joints de grains du matériau (Figure 1.9). En effet, ces derniers en constituent des zones
désordonnées par rapport au réseau cristallographique plus régulier des grains. Ils contiennent de
ce fait de nombreux défauts de structure (lacunes, dislocations) favorables a la précipitation de
phases intermétalliques ou de composés métalliques tels que les carbures, ainsi qu'a la ségréga-
tion d'impuretés en solution solide.

Cette forme de corrosion qui peut conduire a la ruine d'une installation avec une perte de
matiere relativement faible est souvent difficile a détecter par un examen non destructif. Elle

peut survenir dans les alliages d'aluminium, associée a la formation d'intermétalliques comme

15
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Al;Mg, ou CuAl, et s'explique alors par un effet de couplage galvanique ou d'appauvrissement
en cuivre. Les cas les plus fréquents de corrosion intergranulaire concernent toutefois les aciers

inoxydables.

Attaque sélective et
progression

Joints de Grains ‘

Figure 1.9: Corrosion au niveau des joints de grains d’une structure métallique [13].

<100 ym_,

1.5.4. Les cas particuliers de fissuration sous contrainte.

Bien que les phénomenes que nous allons évoquer dans ce paragraphe relévent a la corro-
sion localisée, leur caractere particulier de synergie entre sollicitation mécanique et corrosion
ainsi que I'importance de leur impact dans le domaine industriel impose de leur réserver un trai-
tement particulier. La corrosion par fissuration des matériaux sous I'action conjuguée d'une solli-

citation mécanique et de I'environnement regroupe les phénomenes suivants:
e La corrosion sous contrainte.
e La fatigue corrosion.
e La fragilisation par I'nydrogéne.
1.5.4.1. La corrosion sous contrainte.

Comme son nom l'indique, la corrosion sous contrainte (CSC) résulte de I'action conjuguée
d'une contrainte mécanique (résiduelle ou appliquée), et d'un milieu agressif vis a vis du maté-
riau, chacun de ces facteurs pris séparément n'étant pas susceptible a lui seul d'endommager la

structure. Ce type de corrosion, particulierement sournois et dangereux pour les installations, se
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caractérise par l'apparition de fissures inter ou transgranulaires dont la direction générale de pro-
pagation est perpendiculaire a la plus grande contrainte (Figure 1.10). Cette derniére peut étre
d'origine résiduelle (cintrage, écrouissage, laminage a froid...), d'origine thermique (dilatation,
variation de pression), ou inhérente a la fonction de I'installation (cables de ponts suspendus,
structures de souténement...). Les surfaces de rupture Fissures de CSC présentent un aspect fra-

gile et la perte de matiere est généralement tres faible.

Figure 1.10 : Représentation schématique de fissures de CSC observées au microscope [16] .

1.5.4.2. La fatigue-corrosion.

Trés comparable a la corrosion sous contrainte, ce phénomene apparait sous l'action conju-
guée de I'environnement et d'une sollicitation cyclique. Elle se manifeste par un abaissement de

la résistance du matériaua la Figure 1.11 .

Le plus souvent, et compte tenu des cinétiques de dissolution et de repassivation assez
lentes comparées aux phénomenes mécaniques, ce type d'endommagement survient pour des
piéces sollicitées a basse fréquence (fatigue oligocyclique), par exemple lors de cycles de chauf-

fage-refroidissement de structures.

17


http://www.theses.ulaval.ca/2004/22341/ch02.html#_Ref63664597
http://www.theses.ulaval.ca/2004/22341/ch02.html#_Ref63664597
http://www.theses.ulaval.ca/2004/22341/ch02.html#_Ref63664597

Chapitre | Généralités sur la corrosion

Figure 1.11 : Défaillance par la fatigue- corrosion d'un tube d'économiseur a basse pression [17].

1.5.4.3. La fragilisation par I"hydrogene.

Ce phénomeéne provient de la capacité de I'hydrogéne a diffuser dans les métaux en modi-

fiant les propriétés. On peut distinguer trois sources possibles d'hydrogeéne :
*- Présence dans l'installation sous forme gazeuse (industrie pétroliére par exemple).
*- Formation par polarisation cathodique.

*- Formation par réaction de corrosion.

D'une facon générale, la fragilisation par I'nydrogene affecte les alliages a caractéristiques
mécaniques élevées (aciers martensitiques, alliages de titane...) et se traduit, comme la corrosion
sous contrainte, par la propagation rapide de fissures. Bien que plusieurs mécanismes puissent
étre évoqués, la fragilisation est liée a la pénétration d'hydrogéne dans la matrice métallique par
diffusion a I'état atomique. L'hydrogéne ainsi inséré dans le réseau pourrait fragiliser le matériau
en rendant le mouvement des dislocations plus difficile, ou encore en diminuant I'énergie de co-
hésion entre les atomes. Lorsque cette interaction se produit dans des zones sous contrainte (en
pointe de défaut par exemple), la perte de ductilité qui en résulte conduit a la propagation de fis-

Sures.
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N A o, o s

Figure 1-12 : La fragilisation par hydrogéne d’une piéce métallique [18].
1.5.5. La biocorrosion.

La biocorrosion, appelée encore corrosion bactérienne (Figure 1.13), rassemble tous les
phénomeénes de corrosion dans lesquels les bactéries agissent directement ou par I'intermédiaire
de leur métabolisme en jouant un réle primordial, soit en accélérant un processus déja établi, soit
en créant les conditions favorables a son établissement. Lorsque les colonies de microorganismes

se fixent a la surface du matériau, elles créent ce que I'on appelle alors un biofilm.

Figure 1.13 : Exemple de bactéries responsable de la corrosion bactérienne et corrosion den-
taire [19].
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La présence de microorganismes est susceptible de modifier I'une des réactions catho-
diques ou anodiques, et par la méme d'accélérer la corrosion du matériau. L'action des bactéries
est donc ici purement électrochimique, et ne correspond pas a une nouvelle forme de corrosion
mais a la modification de la cinétique d'une corrosion existante ou a l'apparition d'une corrosion

par la modification des conditions de fonctionnement du systeme [19].
1.6. Diagramme de POURBAIX.

Lorsqu’on considére la corrosion d’un métal dans I’eau pure, plusieurs réactions ont lieu,

elles peuvent se classer en 3 catégories [20,21].

Les réactions chimiques pures, ce sont des réactions acido-basiques ou seules les échanges

d’eau, de protons et d’ions hydroxydes ont lieu.
Les réactions d’oxydoréductions pures oU seules des échanges d’électrons ont lieu.

Les réactions mixtes ou I’échange concerne tous les éléments (électrons, protons molécules

d’eau, et ions hydroxydes)

Ces réactions sont représentées par des droites d’équilibre dans un diagramme E-PH et di-

visent le plan en domaines ou seule une espece donnée est thermodynamiquement stable [23].
Selon I’état et la nature de I’espéce considérée on distinguera 3 domaines:
¢ Les domaines de corrosion (espéce stable: ion, solide poreux)
o Les domaines de passiviteé (espéece stable : solide isolant)
e Les domaines d’immunité (espece stable pure).
La représentation du diagramme de corrosion du fer est donnée par la figure 1.14 [20] .

- Domaine de corrosion

Le domaine de corrosion est le domaine ou 1’espéce thermodynamiquement stable est un

ion du métal (ion simple ou ion complexe)
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Dans ce domaine, le métal se corrodera sans perturbation. L’importance de ’aire de ce

domaine dans le diagramme est un indice a la sensibilité de ce métal a la corrosion,
- Domaine de passivité

C’est le domaine ou 1’espéce stable est un composé solide (en général un oxyde). La for-
mation de ces oxydes se fait durant le processus de corrosion ou on assiste a une déposition si-

multanée de 1’oxyde du métal sur la surface.

Ces oxydes prennent naissance sur la surface et adhérent intimement au métal sous-jacent,
ils isolent celui-ci du fluide et le bloguent. Lorsque toute la surface du métal est recouverte, le

courant de corrosion ne peut plus circuler, on dit que le métal est passif.

L’état passif du métal confere un état thermodynamique plus stable qui se traduit par une
élévation du potentiel vers les valeurs plus nobles On distingue selon la nature des métaux et
surtout selon le mode de formation de leurs oxydes ceux qui se passivent bien et ceux qui se pas-

sivent moins bien.

L’addition de petites proportions de métaux ayant des oxydes passivant aux aciers d’autres
alliages a pour conséquence 1’anoblissement de [’alliage fabriqué, [’acier inoxydable est
I’exemple le plus frappant, ou 1’addition de chrome a 1’acier courant permet la fabrication des

aciers inoxydables réputés moins sensibles a la corrosion.
- Domaines d’immunité

Le domaine d’immunité est le domaine ou le métal est inattaqué. Ceci est di a la charge de
surface du métal qui devient tres négative et attire les charges positives en particulier les cations
du métal considére qui ne peuvent plus s’éloigner de la surface et restent des plaques et souvent
se déchargent. Dans les cas de corrosion en milieux aqueux, la décharge des protons de I’eau qui
s’effectue en 2 étapes, d’abord la formation d”hydrogéne atomique adsorbé puis combinaison

d’atomes d’hydrogéne pour former la molécule qui se dégage.

L’hydrogéne atomique adsorbé forme un film sur la surface du métal et empéche les
échanges adsorbés forme un film sur la surface du métal et empéche les échanges avec le milieu,

la surface se trouve ainsi polarisée, elle est dans un état d’immunitg.
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Figure 1.14 : Diagramme de pourbaix a 25°C [21].

1.7. la corrosion des aciers au carbone.

La corrosion du fer et des aciers est due a des réactions d’oxydoréductions [23,24,25,26]

Il se produit deux réactions électrochimiques:

* Une réaction anodique (ou réaction d’oxydation (I.1)).

* Une réaction cathodique (ou réaction de réduction (1.2)).

La réaction cathodique correspond a la réduction de O, , caractéristique des milieux aérés.

Les deux réactions anodiques et cathodiques impliquent des transferts de charges entre un con-

E;g f |';g|:

HzD { Ha

ducteur électronique (le métal) et un conducteur ionique (la solution aqueuse).

L’étude des phénomenes de corrosion implique, d’une part, la connaissance des équilibres
chimiques mis en jeu, ainsi que celles des cinétiques de ces réactions. Outre les réactions électro-

chimiques, la corrosion aqueuse met en jeu des réactions de surface, ainsi que des réactions aci-

do-basiques, en particulier, I’hydrolyse des cations métalliques ( Fe** en Fe(OH), par exemple)

L’cau est un solvant qui peut contenir de nombreuses espéces ioniques dissoutes. Les

charges qu’elle contient se déplacent sous I’effet de gradients (concentrations des especes, te m-
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pératures, potentiel, pH ...) par convection ou diffusion. C’est pourquoi 1’équation de transport
des espéces dissoutes régie par 1’équation (éq 1.1) ci-dessous comprend un terme de convection

et un terme de diffusion.
]i =(C; v—D;gradC; (éq 1.1)

Ou J, estle flux de I’especei, C,; sa concentration, D, son coefficient de diffusion et v

la vitesse du fluide.

L'adsorption des ions solvates a l'interface métal/solution ou oxyde/solution forme une
double ou triple couche électriquement neutre, grace a la mobilité des électrons du métal. Cette
structure d’interface peut étre assimilée a des condensateurs en série qui entrainent une diffée-
rence de potentiel entre le métal et la solution, appelé potentiel absolu. La mesure de ce potentiel
n’est en réalité possible que par rapport a une électrode de référence telle que 1’électrode a hy-

drogéne. Cette électrode a un potentiel fixé arbitrairement a O (pour une température de 25°C).

En solution aqueuse, des transferts de charges et de matiere ont lieu a travers la double
couche. Les réactions d’oxydation et de réduction entrainent le passage de courant électrique a

travers I’interface:

e Les réactions d’oxydation présentent un courant du métal vers la solution, appelé cou-

rant anodique, et de signe positif, qui laisse un exces d’électrons dans le métal.

e Les réactions de réduction entrainent un courant dans le sens inverse appelé courant ca-

thodique et négatif qui laisse un déficit d’¢électrons dans le métal.

La corrosion est un phénomene d’oxydation du métal qui correspond soit a un passage de
cations métalliques en solution, soit a la formation d’un film d’oxydes métalliques. Le maintien
de la neutralité €lectrique d’un systéme n’est possible que si une réaction cathodique autre que
celle ayant lieu sur 1’électrode métallique est possible. Les réactions les plus courantes rencon-

trées sont la réduction de I’eau et celle de 1’oxygene dissous [réactions (1.2), (1.3)].

Quand le phénoméne de corrosion est spontané, les réactions anodique et cathodique se

produisent simultanément et ont des vitesses égales.
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1.7.1. Corrosion uniforme des aciers au carbone

La corrosion uniforme est la conséquence de 1’oxydation sous forme d’ions, de tous les atomes
constitutifs de la surface du matériau qui sont attaqués sensiblement a la méme vitesse par le milieu
corrosif. Ceci se traduit, a 1’échelle macroscopique, par une diminution réguliére de 1’épaisseur du

métal, par opposition a la corrosion localisée.

D’un point de vue pratique, le couplage d’une ou plusieurs réactions d’oxydation d’un métal
ou alliage, avec une ou plusieurs réactions de réduction d’espéces en solution, conduit a 1’obtention
d’un potentiel « mixte » de corrosion, appelé aussi potentiel libre ou potentiel d’abandon, situé¢ dans

un domaine du diagramme potentiel-pH ou le métal estactif (diagramme de Pourbaix [27]).

La totalité de la surface du métal prend cette valeur de potentiel et est le siege d’une corrosion

généralisée décrite par la réaction (1.5) :
ZM+n0Oy, — zM™ +nRed (1.5)

M : désigne le métal.

M™ : I’ion correspondant
Oyz+ : ’oxydant associeé.

Lorsque les sites de réaction sont trés proches les uns des autres et répartis au hasard sur la
surface métallique et dans le temps, il se produit une corrosion généralisée (hypothése de Wa-

gner-Traud), qui se traduit par une dissolution uniforme du matériau.
La réaction anodique correspond a la dissolution du métal :
M—> M™ +ne (1.6)

Le cation dissous peut ensuite se présenter sous différentes formes (hydratée, hydroly-
sée...) ouencore former des liaisons plus complexes. La réaction cathodique, quant a elle, varie sui-
vant la nature des especes oxydantes présentes en solution. Les phénomenes cathodiques les plus

fréguemment rencontrés sont :

- Laréduction du proton H* (ou H;0™) en milieu acide:
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2HY +2e— 4 H,ou, sous la forme hydratée 2 H;O0* +2e—— 2H,0+H, (I.7)

La corrosion se developpe indéfiniment tant qu’elle n’est pas limitée par I’appauvrissement

en protons aux pH élevés, ou par la saturation du milieu au voisinage de la surface, en ions Fe2+,

qui entrainent la formation d’un dépot protecteur par precipitation d’hydroxyde ferreux aux pH ba-
siques et limitent en général la corrosion (figure 1.15) .

-Laréduction de I’oxygene dans des milieux aérés (milieux neutres ou basiques) :

Dans les solutions aqueuses aérées, peu acides, neutres ou basiques, la réaction cathodique la

plus importante sur le plan cinétique est la réduction de I’oxygéene dissous :
%0, +H,0+2e —  , 20H (1.8)

Les ions Fe2™ formés suite a la réaction anodique sont alors susceptibles de réagir avec les

ions OH™ pour former de I’hydroxyde ferreux Fe(OH), (lorsque le produit de solubilité est at-

teint), qui peut ensuite conduire a la précipitation de 1’hydroxyde ferrique Fe(OH) 5 selon:

Fe2* + 2 OH" ——» Fe(OH), (1.9)
Fe(OH), + % H,0 + % 0, — Fe(OH); (1.10)

Il est également possible de décrire I’oxydation des ions ferreux en ions ferriques par ac-

tion de 1’oxygene dissous, sous la forme ionique (si les produits de solubilité ne sont pas atteints) :

Fe2* + 1% H,0 + %0, —» Fe3*+ OH (1.11)

Comme le montrent les figures 1.15 et 1.16 le composé Fe(OH); qui se forme alors est trés
peu soluble et les produits de corrosion peuvent s’accumuler a la surface des matériaux. A la suite
de la formation de ces dépdts de produits de corrosion, les conditions locales sont considérable-

ment modifiées et le mécanisme d’endommagement peut évoluer.
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I Fe(OH)- ]

pH

7.5

Diagramme de predominance

Figure 1.15. Solubilité des hydroxydes ferreux en fonction du pH.

Diagramme de préedominance

Figure 1.16. Solubilité des hydroxydes ferriques en fonction du pH.

-La réduction d’ions oxydants, par exemple :

Fe3*t +e0 —  Fe?t (1.12)

-La « cémentation » de dép6ts métalliques plus nobles que le métal se corrodant, a partir
d’ions présents en solution (par exemple, dépdt de cuivre sur le fer, a partir de solutions conte-

nant des ions Cu™).
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-La réduction des ions hypochlorites : si, dans ce type de milieu, la réaction anodique reste
inchangée (I .6) , une seconde réaction cathodique est susceptible d’intervenir comme moteur de

la corrosion, en plus de la réaction (1.8)

ClO+2H"+2e—, CI"+H,0 (1.13)

Plusieurs réactions chimiques annexes peuvent avoir une influence sur les réactions de ré-

duction.

D’une part, la prépondérance de la réaction (1.13) par rapport a la réaction (1.8) reste condi-

tionnée par les deux réactions principales de décomposition de 1’eau de Javel :
NaClO — NaCl + %2 O2 (avec dégagement d’ oxygene) (1.14)

3 NaClO — NaClO3 +2NaCl (1.15)

Ces réactions de décomposition naturelle desions CIO™ (1.14 et 1.15) sont catalysées par de
nombreux sels metalliques (Ni, Co, Fe) a I’état de traces [28]. Ainsi, ’oxydation d’une sur-

face, d’acier conduisant a la production de cations métalliques en solution, catalyserait la réaction

de décomposition naturelle des ions CIO™.

D’autre part, en milieu salin (chloruré), avec ou sans hypochlorite, lorsque la dissolution
du métal se poursuit sous le dépot, I’exces d’ions Fe2* etfou Fe3* conduit & la diffusion inverse
des anions CI™ pour respecter la neutralité des charges. Les cations, métalliques pour la plupart,
s’hydrolysent selon la réaction :

M™ +nH20 ——>M(OH), + nH* (1.16)

L’acidit¢ du milieu augmente localement. La réaction de dissolution est favorisée sous le
dép6t et la réaction de réduction de 1’oxygéene se localise dans la zone proche et autour du dép6t. Le

processus « autocatalysé » s’accélére alors rapidement.
Approche cinétique

D’un point de vue cinétique, la vitesse d’une réaction électrochimique correspond au transfert

d’un certain nombre d’électrons a ’interface matériau métallique / solution. Théoriquement, elle
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peut donc étre directement évaluée a partir de la mesure de la densité de courant et de la connais-
sance de chacune des cinétiques des réactions individuelles cathodiques et anodiques. De plus, la
vitesse globale dépend de la cinétique de chacune des étapes de la réaction de corrosion, puisque
la cinétique de I’étape la plus lente controle I’ensemble du processus. Les conditions de transport
de matiére (pour alimenter la surface en produits réactionnels ou pour remettre les espéces solubles
en milieu homogeéne) peuvent ainsi étre prépondérantes. En pratique, la cinétique de corrosion peut

globalement étre contrdlée par trois régimes principaux:
Le contrble par des processus de transfert de charge (figure1.17):

Ce premier cas est vérifié quand la réaction se produisant a ’interface n’entraine pas de
changement important de concentration des espéces rédox dans 1’électrolyte. L’agitation du mi-

lieun’a alors pas d’influence sur la cinétique.

La relation de Butler-Volmer appliquée a la corrosion permet alors de décrire le compor-

tement du systéme selon I’équation ( éq. 1.2) :

| = lorr(€XP[2,3(E-Ezom)/ba] - eXp[2,3(Econ-E)/be]) (69.1.2)

b, et b, (appelés les coefficients de Tafel) étant des parametres faisant intervenir des don-

nées cinétiques.
I : courant global.
l.orr - COurant de corrosion. E : potentiel global.
Ecor : potentiel de corrosion.

Cette expression, permettant d’obtenir simplement la valeur du courant du systéme, est

valable sous certaines conditions :
- Il n’y a pas de chute ohmique dans I’ ¢électrolyte et les films de surface,

- Il n’y a pas de limitation due a la diffusion,
- Le potentiel de corrosion E¢oy n’est pas trop proche du potentiel réversible de chacune des

réactions élémentaires,
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- Le métal joue simultanément le role d’anode etde cathode,

- Il n’y a pas de réaction électrochimique secondaire, mais un moteur de corrosion exclusif.

I(A)A
M Me+t+ne-

Icors =

g

1

Ecorr >
)7 E(V)
-Icorr =
Red 7— Oxzt+ze-

Figure 1.17 .Contr6le de la réaction électrochimique de corrosion par un processus de transfert de charge.

Ce phénomeéne est rencontré notamment en solution aérée. En effet, dans un tel milieu, la
consommation d’oxygéne a I’interface métal/électrolyte n’est pas totalement compensée par le

flux d’oxygene dissout venant du ceeur de la solution et la réaction est alors limitée par le transfert

de matiére(Figure 1.18.).

La position du palier « limite » de diffusion détermine dans ce cas, la valeur de I, le cou-

rant de corrosion est directement proportionnel a la quantité d’oxygéne dissout dans la solution :

nFCOZ

Loor = Sx 10-3 (é9.1.3)

Co , : concentration en oxygene dissous de la solution (mol/L) ; D2 : coefficient de diffusion
(cnefs) ;

d: épaisseur de la couche de diffusion (cm) ;

n: nombre d’électrons mis en jeu (coefficient steechiométrique des électrons dans la réac-

tion);

F : constante de Faraday = 96485 C. mol L,
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Al (A

M Me+ne

ICOH

Eoonr CE(V)
L&

20H# %0, HO+le

Figure 1.18 :Controle de la réaction électrochimique de corrosion par un processus de transfert de matiére
(diffusion de I’oxy géne dissout par exemple)

- Le contréle mixte :

Par opposition au cas ou une étape d’une réaction electrochimique contrdle la cinétique
globale et pour lequel la réponse du systéme au signal d’entrée dépend préférentiellement de la
constante de vitesse de cette étape, dans le cas d’un controle mixte, la réponse dépend de plu-

sieurs constantes de vitesse et les phénomenes sont nettement plus compliqués.
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Il. Apercgu sur les inhibiteurs de corrosion
1.1 Historique

Comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer 1’origine temporelle
exacte de I’inhibition de la corrosion considérée par ailleurs, comme une technologie a part. Les
Romains avaient déja connaissance du phénomene de corrosion. Au premier siecle aprés Jésus-
Christ, le grand naturaliste et historien romain, Pline 1’ Ancien (23-79 apres J.C.), mentionne des
méthodes de protection pour éviter la corrosion du fer et du bronze: de I'huile ou du bitume pour
le bronze, de la poix, du gypse ou de la céruse pour le fer. L'étude de la corrosion a débuté aux
environs du 17°™ siécle, mais ce n'est qu'au cours du 19°™ siécle que I'on a étudié scientifique-
ment les moyens de lutter contre cette corrosion. Depuis quelques décennies, il a été observé que
le dépot calcaire formé a I’intérieur des conduites transportant certaines eaux naturelles proté-
geait cette conduite. Plutot que d’améliorer sans cesse la résistance a 1a corrosion des conduites
en agissant directement sur ces dernieres, il s’avérait alors plus pratique d’ajuster les concentra-
tions minérales des solutions transportées, qui sont a 1’origine des dépdts calcaires « protecteurs
». En 1945, on comptait moins de 30 références traitant des inhibiteurs de corrosion. Dans un
article de 1948 [1], Waldrip se référait a un rapport datant de 1943, portant sur la protection

contre la corrosion des puits de pétrole.
11.2 Définition

Le mot « inhiber » est dérivé du latin inhibere qui signifie arrété retenir. Le mot «inhibi-
tion » est employé en chimie et en corrosion depuis 1907 [2]. La définition d’un inhibiteur de
corrosion n’est pas unique, néanmoins celle retenue par la norme 1SO 8044, est la suivante : « un
inhibiteur est une substance chimique ajoutée au systeme de corrosion a une concentration choi-
sie pour son efficacité, et qui entraine une diminution de la vitesse de corrosion sans modifier de
maniere significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif»
Selon la NACE (National Association of Corrosion Engineers), un inhibiteur est “une substance

qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible concentration” [3].
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Cette définition exclut donc les autres méthodes de protection telles que la protection par

application d’un revétement, additifs consommant de chlorures ou d’oxygéne dans le matériau

[4]....

L’action des inhibiteurs de corrosion peut étre décrite de plusieurs fagons. Le principe actif
de la molécule inhibitrice peut former un film protecteur ou une couche d’inhibiteur adsorbée a
la surface de 1’acier, stoppant ainsi 1’effet des ions agressifs du milieu ; tamponner le pH dans les

sites de corrosion ; ou encore réduire 1’effet de 1'oxygene dissous dans la solution aqueuse.

11.3. Critére d’efficacité

Un inhibiteur de corrosion doit en premier lieu réduire la vitesse de corrosion de I’acier,
tout en étant efficace a faible concentration et pour une longue durée et surtout ne pas influencer
les propriétés mécaniques des métaux. Stable en présence des autres constituants du milieu, en
particulier vis-a-vis des oxydants. Stable aux températures d’utilisation. Efficace a faible concen-
tration. Compatible avec les normes de non-toxicité. Peu colteux pour assurer des bénéfices

financiers industriels.

Les fonctions essentielles d’un inhibiteur de corrosion sont présentées sur la (Figure 11.1.)

)
D <
4 .4
L )

Figure 11.1 : Propriétés des inhibiteurs [3].

‘\.‘_‘_‘_
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Pour tous les types de mécanismes d’action des inhibiteurs, le pouvoir protecteur des films
formés caractérise I’efficacité inhibitrice, c'est-a-dire la diminution de la vitesse de corrosion. Le

pouvoir protecteur d’un inhibiteur est exprime par 1’équation suivante [5,6]:

Io — Iy
(E%) = OI—b x 100 Eq (11 .1)
0

Ou lg et Iy représentent respectivement les courants de corrosion en 1’absence et en pré-

sence d’inhibiteur [ 7].

Dans de nombreux domaines, les inhibiteurs de corrosion sont un moyen efficace de lutter

contre la corrosion des metaux et alliages [8].
I1.4 Conditions et domaine d’utilisation

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

tection :

- Soit comme protection permanente : l'inhibiteur permet alors I'utilisation de matériaux
métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de résistance a la

corrosion ; une surveillance de I'installation s'impose [9];

- Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piece ou l'installation est
particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage). Dans ce cas, le contrble
du systeme est a priori plus simple, la prévision du comportement de I'inhibiteur dans le temps

étant plus facile a réaliser.

- Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de pro-
tection: protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a un

revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc.
- Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

- le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procédés industriels, eaux de chaudiéres,

etc.) ;
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- l'industrie du pétrole et de gaz: forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A tous
les stades de cette industrie, I'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauve-

garde des installations ;

- les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection anti

corrosion des métaux.

-La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des installations ou le stockage a I'atmosphere (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et

graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe [ 10].
1.5 Les classes d’inhibiteurs

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

autres de diverses maniéres :
11.5.1 Classification par domaine d'application
11.5.1.1 Inhibition en milieu acide

Les inhibiteurs en milieu acide sont employés pour éviter I'attaque de I'acier lors du déca-
page acide. Dans l'industrie pétroliére, on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs les
plus fréquemment utilisés sont des molécules de type organique. Ces molécules s'adsorbent a la
surface du métal et ralentissent ainsi la corrosion. Elles contiennent une partie non polaire, hy-
drophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de carbone et d'hy-
drogéne, et une partie polaire hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes fonctionnels, tels
—NH2 (amine), - SH (mercapto), - OH (hydroxyle), - COOH (carboxyle), - PO3 (phosphate), et
leurs dérivés. La molécule se lie (par adsorption) a la surface du métal avec son groupe fonction-

nel, alors que sa partie non polaire bloque partiellement la surface active [11].

D'autres inhibiteurs forment des complexes peu solubles avec les ions métalliques prove-
nant de la dissolution. Ces complexes précipitent a la surface et forment des couches superfi-

cielles ralentissant ainsi la dissolution du métal.
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11.5.1.2 Inhibition en milieu neutre

La corrosion en milieu neutre est normalement due a I'oxygéne dissous. Les risques d'une
attaque diminuent si I'on empéche I'oxygene d'accéder a la surface (inhibition cathodique). Al-
ternativement, 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.

11.5.1.2.1 Inhibition par passivation

Elle sert notamment a protéger l'acier dans les circuits d'eau de refroidissement. Ce type
d'inhibition peut étre obtenu par les inhibiteurs oxydants et les agents tampons qui maintiennent

le pH éleveé au voisinage de la surface du métal.
11.5.1.2.2 Inhibition par précipitation

En milieux neutres, de nombreux inhibiteurs forment des couches superficielles par préci-
pitation, tels les polyphosphates (NaPOs3) et les organo-phosphates. Agissant principalement sur
la réaction cathodique (barriére de diffusion), ils réduisent la vitesse de corrosion en présence

d'oxygéne.

11.5.1.3 Inhibition en phase gazeuse

Les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour une protection
temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage tels les instruments
de précision, les composants électroniques, les machines, etc. Il s'agit le plus souvent de compo-
Sés organiques ayant une pression de vapeur élevée, notamment certaines amines. Ces composes
s'adsorbent sur la surface métallique et la protegent contre la corrosion atmosphérique. Le nitrite

de dicylohéxylamine est utilisé pour préserver l'acier [12].
11.5.1.4 Inhibiteurs pour peintures

L'utilisation de ce type d'inhibiteurs permet la formation d'une barriére physique entre le
milieu agressif et le métal a protéger. Les peintures contiennent des pigments inorganiques ou

des tanins qui agissent comme inhibiteur de corrosion.
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Les pigments les plus connus sont :

- I'oxydelde plomb Pb30Os;

- le chromate de zinc ZnCrOa.

11.5.2 Classement selon la nature de la molécule inhibitrice

11.5.2.1 Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont de plus en plus utilisées pour le développement des inhibi-
teurs de corrosion: leur utilisation est actuellement préférée a celle d'inhibiteurs inorganiques
pour des raisons d'écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont généralement
constitués de sous-produits de l'industrie pétroliére (Fiaud & Lemaitre, 2002). lls possédent au
moins un centre actif susceptible d'échanger des électrons avec le métal, tel que l'azote, I'oxy-
géne, le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le

métal, sont :

- le radical aminé (-NH2),
- le radical mercapto (-SH),
- le radical hydroxyle (-OH),

- le radical carboxyle (-COOH).

Les inhibiteurs qui contiennent du soufre sont plus efficaces que ceux qui contiennent
I’azote, parce que le soufre est un meilleur donneur d’électrons que 1’azote. La principale carac-
téristique de ces inhibiteurs est leur efficacité élevée, méme a faible concentration. L action inhi-
bitrice de ces composés organiques, qui est genéralement indépendante des processus anodiques
et cathodiques de corrosion, est liée a la formation (par adsorption) d’une. barriere plus ou moins
continue, mais d’épaisseur finie, qui empéche 1’accés de la solution au métal. Ce mécanisme
d’action sera développé plus en détail par la suite. L’une des limitations dans 1 utilisation de ces
produits peut étre 1’élévation de la température, les molécules organiques étant souvent instables

a haute température [13].
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11.5.2.2 Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutraliteé,
voire en milieu alcalin et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et
ce sont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes d’inhibition (anions et
cations). Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca®* et Zn* et ceux qui forment des sels
insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle (OH"). Les principaux anions inhibiteurs sont
les oxo-anions de type XO," tels que les chromates, les molybdates, les phosphates, les silicates
[14].

Le nombre de molécules en usage a I’heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des
produits efficaces présentent un c6té néfaste pour I’environnement. Cependant, de nouveaux
complexes organiques de chrome III et d’autres cations (Zn**, Ca**, Mg?*, Mn?, Sr¥*, AI?*, Zr#,

Fe?*....) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont ét¢ développés [15].
11.5.3 Classement selon le mode d’action

Il n’existe pas un mode d’action unique pour les inhibiteurs de corrosion. Un méme com-
posé, peut avoir différents mécanismes d’action .Ces derniers sont imposés par le milieu corrosif

et la nature du métal a protéger.

Quel que soit le mécanisme par lequel I’inhibiteur de corrosion agit, il existe néanmoins un

certain nombre de considérations qui sont valables pour tous les inhibiteurs de corrosion:

- La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, I’action de I’inhibiteur
ne peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions ¢lémentaires (transport d’espéces en
solution, formation d’intermédiaires superficiels, adsorption des especes a la surface des phases
solides et transfert de charges électroniques) (Figure 11 .2.).

- L’intervention de 1’inhibiteur de corrosion dans le processus de transport des especes
électro-actives (oxygene, protons, produits de réactions) au sein de la solution étant peu pro-
bable, le mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a rechercher au voisinage immé-

diat de la surface du métal (au contact du métal) [16].
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On peu concevoir I’action de I’inhibiteur de corrosion comme :

- L’interposition d’une barriére entre le métal et le milieu corrosif; c’est le cas des milieux
acides.

- Le renforcement d’une barriere préexistante, en général la couche d’oxyde ou
d’hydroxyde formée naturellement en milieu neutre ou alcalin.

- La formation d’une barriére par interaction entre 1’inhibiteur de corrosion avec une ou
plusieurs espéeces du milieu corrosif, ce type de mécanisme est également spécifique aux milieux
alcalins ou neutres [17].

Toutefois, en circuit fermé, on peut éliminer I'oxygene, et la corrosion est alors controlée
par un simple ajustement du pH & une valeur suffisamment élevée. Les chromates, les amines et
les nitrites sont efficaces dans ce cas. Ils jouent le role d’agent chélatant (formation de pseudo-
complexes avec les ions ferreux de la couche d’oxyde) formant une couche épaisse a la surface

du matériau, capable de bloquer le processus de réduction de 1’oxygene dissous [16,17].

I ——— 1 oxydant

Transfert de charge

Réduction de I'oxydant
Q > Produit réduit

IS : =

Transport de matiére

Transfert de charge
Oxydatlon du meétal — 1 - lon métallique

Processus Processus
RAPIDE LENT

Site cathodique

Site anodique

Métal Couche de diffusion ou interface Electrolyte

Double
couche

Figure 11.2 : Les différents processus se déroulant a I’interface lors de la corrosion d’un métal en milieu
liquide [17].

11.5.3.1 Mécanisme d’action électrochimique (réaction partielle)

Ce classement des inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la corrosion en phase li-

quide, qui met en jeu au moins deux réactions :
-Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation)

-Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution
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Le role de I'inhibiteur est diminuer la vitesse de I'une des deux réactions et dans certains cas les

deux a la fois [ 18].
11.5.3.1.1 Les inhibiteurs anodiques

Ils agissent au niveau des sites anodiques microscopiques en diminuant la densité du cou-

rant partiel anodique et en déplacant le potentiel de corrosion dans le sens positif.

Ils doivent étre utilisés avec précaution. En effet, si le film protecteur est altéré par une
rayure ou par une dissolution, ou si la quantité d’inhibiteur est insuffisante pour restaurer le film,
la partie exposée se corrode en piqlres profondes. Ainsi, ils sont classés parmi les inhibiteurs

dangereux tels que : 1’ortho phosphate, les nitrites et les silicates.
11.5.3.1.2 les inhibiteurs cathodiques

Ils agissent au niveau des sites cathodiques microscopiques en diminuant la densité du cou-

rant partiel cathodique et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif.

Ceci se produit par la précipitation des especes insolubles sur les sites cathodiques. Des
ions du cuivre sont utilisés en tant qu’inhibiteurs cathodiques en raison de la précipitation de

Cu(OH):2 aux sites cathodiques.

La figure 11.3 représente la formation d’une couche Barriere dans les deux réactions ca-

thodique et anodique d’un processus électrochimique.

Fe'™
A

Jolo no ol 12 o
NI VI RNV

Zone anodique Zone anodique
& &
e
Métal : Fe Zone cathodique Zone cathodique
(A) (8)

Figure 11.3 : Formation des couches barriéres (A) cathodiques et (B) anodiques interférant avec les réac-
tions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide [19].
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11.5.3.1.3 les inhibiteurs mixtes

Ils agissent a la fois sur I’anode et la cathode, par la combinaison d’agent oxydant (les nitrates ou
les chromates) et non oxydant qui précipitent tels que les ortho-phosphates ou les silicates.
Quelle que soit la réaction électrochimique contrélant la corrosion, un inhibiteur cathodique n’est
jamais dangereux, méme en grande quantité. En revanche, dans le cas de contréle de corrosion

par la réaction anodique (cas le plus général), une quantité trés faible d’inhibiteurs anodiques

favorise la corrosion par piqQres [20].

Les trois types d’inhibiteurs (cathodique, anodique , mixte) selon le déplacement de poten-

tiel sont montré dans la figure 11.4

-

In |i| & g In 6] 4

o

cathodigue anodigue mixte

Figure 11.4. Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion di a la présence
d’un inhibiteur de corrosion [21].

Il apparait clairement, en considérant ces notions générales, que le mécanisme d'action d'un
inhibiteur peut étre considéré sous deux aspects : un aspect « mécanisme » (intervention dans les
processus fondamentaux de la corrosion) et un aspect « morphologie » (intervention de la mol é-

cule d'inhibiteur dans la structure interfaciale).
11.5.3.2 Classification par mécanisme réactionnel
11.5.3.2.1 Inhibition par passivation

Certains inhibiteurs oxydants provoquent une passivation spontanée du metal, diminuant
ainsi la vitesse de corrosion. Dans certains cas, la passivation peut étre favorisée par des agents

tampons qui augmentent le pH prés de la surface métallique [22].
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11.5.3.2.2 Inhibition par précipitation

Certains inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels par précipitation de sels
minéraux ou de complexes organiques peu solubles. Ces films réduisent I'accessibilité de I'oxy-

géne a la surface et, en plus, ils bloguent partiellement la dissolution anodique [23].
11.5.3.2.3 Inhibition par élimination de I'agent corrosif

Ce type d'inhibition n'est applicable que dans les systemes fermés. Il se pratique notam-
ment dans les circuits d'eau chaude des centrales thermiques. Une faible quantité de sulfite de
sodium (Na2S0z3) ou d’hydrazine (N2H4) ajoutée a I'eau, préalablement dégazée et déionisée,

supprime les dernieres traces d'oxygene et élimine ainsi la corrosion [23].
11.5.3.2.4 Inhibition par adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface universel car toute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a
combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types
d’interaction sont principalement responsables de la liaison inhibiteur/surface métallique, il
s’agit de la physisorption (formation de liaisons faibles) et la chimisorption. Ces deux types d'ad-
sorption sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit or-
ganique et le type d'électrolyte [24] . L’ensemble des modes d’adsorption possibles est représen-

té sur la figure 11.5.

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chelation

Adsorption simple
horizontale

metal

Figure 11.5 : Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques inhibitrices
sur une surface métallique [24].
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11.5.3.2.4.1 Adsorption physique

L'adsorption physique est due aux forces de Van Der Waals qui se caractérisent par des
énergies de liaisons faibles, inférieures a -20 kJ.mol- (figure 11.6), ou aux forces électrostatiques

existant entre la charge ionique ou les dipdles de I’espéce inhibitrice et la surface du métal élec-

triqguement chargee

La charge du métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal par
rapport a son potentiel de charge nulle [25]. Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une

valeur inférieure au potentiel de charge nulle, 'adsorption des cations est favorisée ; a I’inverse

les anions sont adsorbés quand le potentiel de corrosion du métal se trouve dans la région de po-

tentiel positif par rapport a potentiel de charge nulle.
Dans certains cas, la charge de la surface peut étre modifiée par 1’adsorption d’une couche

d’ions intermédiaire.

Moléeules adsorbables
N Moléculs adorbées (adsorba

Suurface métalligue
(absorbany)

a=p Interaction adsorbat /adsorbat t Interaction adsorbat /adsorbant

Figure 11.6. Schéma descriptif de 1’adsorption physique [26] .

11.5.3.2.4.2 Adsorption chimique (Chimisorption)

La chimisorption met en jeu des énergies de liaison importantes. Cette adsorption
s’accompagne d’une profonde modification de la répartition des charges électroniques des molé-

cules adsorbées, les forces mises enjeu sont de méme type que celles qui sont impliquées, lors de
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la formation des liaisons chimiques. Elle est souvent irréversible (ou difficilement réversible),

spécifique pour chaque métal et engendre une couche monomoléculaire.

L’adsorption chimique est le type d’interaction la plus importante qui peut se développer
entre un inhibiteur et le métal. Dans ce cas, les especes adsorbées entrent en contact direct avec
la surface du métal. Ce sont des réactions qui font intervenir un transfert de charges ou un par-
tage d’électrons entre les molécules de I’inhibiteur et les orbitales d insaturées de la surface du

métal. Ceci permet de former des liaisons de coordination ou des liaisons covalentes.

Il est évident que le transfert des électrons sera favorisé par la présence de liaisons mul-
tiples, d’hétéroatomes et par la présence de substituant doués d’effet donneur. Certains auteurs
ont utilisée le principe d’acide et de base de Lewis pour expliquer 1’adsorption chimique des in-
hibiteurs de la corrosion. En effet, I’efficacité inhibitrice augmente pour une série de composes

organiques dans le sens suivant : O<N<S<P.

Dans le cas des composés aromatiques ou des systemes insaturés, la densité électronique
sera affectée par I’introduction des substituant qui peuvent augmenter ou diminuer 1’efficacité

inhibitrice de la corrosion.

En outre, la chimisorption est un processus lent, dépend de la température et caractérisé par

une grande énergie d’activation [26].
1.6 Isotherme d’adsorption

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur
peuvent souvent étre représentées par 1’une des deux isothermes classiques suivantes: Langmuir,
Temkin et Frumkin. ...

11.6.1 Isotherme de Langmuir :

Le modéle de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les interactions
entre particules adsorbées, I’énergie d’adsorption est constante [27]. La vitesse d’adsorption est
proportionnelle a la concentration en inhibiteur C;,, et a la fraction de sites d’adsorption non oc-

cupée (1-0), sachant que 0 représente la fraction de sites occupés par I’inhibiteur (0 <6 < 1).
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Vaas = Kaas 1- G)Cinh Eq (.11.2)

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par

les particules adsorbées:
Vies = Kaes 0 Eq (.I1.3)
A I’équilibre, les deux vitesses sont €gales.
Kags (1 = 0)Cinpy = Kges 0 Eq(.11.4)
Ce qui nous donne 1’équation de 1’isotherme de Langmuir suivante :

0 — Kads
(1 - 0) Kdes

Cinh =b Cinh Eq(“5)

La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée

par la formule :
b Cinh

g=——"h
1+ bCpy Eq.(11.6)

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.
11.6 .2 Isotherme de Temkin:

Dans le mod¢le de Temkin, 1’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction 1i-
néaire du taux de recouvrement 0 et les constantes de vitesse chimiques sont fonctionde 6. Il y a
attraction ou répulsion entre espéces adsorbées a la surface. L’équation de 1’isotherme de Tem-

kin est:

exp (af) — 1
1 —exp[—a(l —6)]

bCpp = Eq.(I1.7)

ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le coefficient

d'adsorption et C;, la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.
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II est en général trés délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement d’un
inhibiteur dans un syst¢tme donné. On peut simplement souligner que 1’adsorption sur une sur-
face hétérogene correspond le plus souvent a une isotherme de type Langmuir. Ces remarques

doivent conduire a une grande prudence dans le maniement des taux de recouvrement.
11.6.3 Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin est représentée aprés réarrangement par 1’expression suivante :
In[6/C(6 —1)] = InK + 2a6 Eq.(11.8)

Le parametre « a » possede les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm3, il exprime la
maniere dont un recouvrement accru modifie 1’énergie d’adsorption de 1’espéce. Si « a » est po-
sitif, les interactions entre deux espéces a la surface sont attractives, si a est négatif, les interac-
tions sont répulsives, si a —>0, I’isotherme de Frumkin se rapproche de 1’isotherme de Lang-

muir [28].
11.7. Mécanismes d’action dans la solution aqueuse

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractere polaire, les molécules d’eau s’adsorbent
a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les molécules d’eau ad-
sorbées avant adsorption (figure 11.7). D’aprés Bockris [29] , 1’adsorption d’une substance orga-

nique inhibitrice a la surface du métal peut étre décrite par la réaction suivante:
Inh (sol) + n H20 (ads) — Inhads + nH20 (s)

ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque mol é-
cule organique adsorbée. Le nombre n est indépendant du recouvrement et de la charge du métal,
mais dépend de I’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de 1’eau.
L’adsorption de la molécule organique se produit parce que I’énergie d’interaction entre la sur-
face du métal et celle de la molécule organique est plus grande que 1’énergie d’interaction entre

le métal et les molécules d’eau.
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@ Groupe fonctionnel

% Partie non polaire
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Figure 11.7 : Adsorption d’un inhibiteur organique sur une surface métallique en milieu aqueux [29].

L'inhibition de la corrosion au moyen des composes organiques résulte généralement de

leur adsorption a la surface du métal. Le phénomene peut étre mis en évidence par :
-L'étude des isothermes d'adsorption ;

-L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie électronique

a balayage et la spectroscopie des photo-électrons.

La connaissance des facteurs qui influencent le phénomene d'adsorption des inhibiteurs est

indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces substances.
11.8. Relation entre la structure moléculaire des inhibiteurs et efficacité inhibitrice

Parmi les inhibiteurs de corrosion, on trouve un grand nombre de substances organiques
différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules a chaines linéaires ou
branchées. Ils s’adsorbent sur les sites actifs de la surface métallique, sans altérer le mécanisme
des réactions électrochimiques partielles. Ils bloguent les sites et réduisent la vitesse de la corro-
sion cathodique, anodique ou mixte en relation avec le pourcentage des sites actifs recouverts par
I’inhibiteur. Leur efficacité dépend, entre autre, de leur structure moléculaire et de leur conce n-
tration. D’autres paramétres structuraux peuvent influencer 1’efficacité des inhibiteurs, nous re-

tiendrons essentiellement :
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- L’aire moléculaire projetée sur la surface métallique. Cette projection dépend des diffé-
rentes possibilités d’arrangement des ions organiques ou des molécules a I’interface mé-

tal/solution.

- Le poids moléculaire des composés impliqués, pris a des concentrations égales. Un ac-
croissement de la longueur de la chaine hydrocarbonée des amines, nitriles ou mercaptans peut
entrainer une augmentation de ’efficacité inhibitrice. Ce résultats est attribue a 1’effet inductif

des groupements méthyle.

- La configuration moléculaire qui a été clairement mise en évidence avec des composés
tels que les sulfites et les amines aliphatiques. Des auteurs considérent que la présence des com-

poses inhibiteurs réduit la surface du métal électro chimiquement réactionnel.

- L’effet de synergie est le résultat de I’action de deux inhibiteurs présents en solution ;
dans ce cas, ’efficacité inhibitrice est meilleure que les deux inhibiteurs pris séparément. La sy-
nergie est obtenue par des composée possédant plusieurs groupements fonctionnels : c¢’est I’effet

de la synergie intramoléculaire [30].
11.9 L’inhibition de la corrosion par les substances naturelles

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés a partir de matiéres pre-
mieres peu codteuses ou proviennent de composes organiques ayant des hetéroatomes tels que
I’azote, le soufre, le phosphore ou I’oxygeéne dans leur syst¢éme aromatique ou dans leur chaine
carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosives sont toxiques vis-a-vis des étres
humains et de I’environnement [31]. Ces inhibiteurs peuvent notamment causer des dommages
temporaires ou permanents du systeme nerveux, mais également des perturbations du processus
biochimique et du systeme enzymatique de notre organisme [31]. La toxicité de ces composeés se
manifeste durant la synthése ou durant leurs applications. Ces inhibiteurs n’étant pas biodégra-
dables, ils causent également des problemes de pollution. En conséquence, ces inconvénients ont
orienté la recherche dans la direction des substances naturelles qui peuvent également offrir des

propriétés inhibitrices vis-a-vis des metaux et des alliages [32].

Les plantes ont été¢ reconnues comme sources de composés d’origine naturelle, avec pour

certaines des structures moléculaires complexes et ayant des propriétés physiques, biologiques et
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chimiques variables [33]. La plupart des composés extraits de plantes sont principalement utili-
sés dans les produits pharmaceutiques et les biocarburants et méme les substances employés dans
le domaine de cosmétique et de la gastronomie [34]. L’utilisation de substances naturelles est
intéressante puisque celles-ci sont biodégradables, écologiques, peu onéreuses et présentent une
disponibilité abondante. Ainsi, de nombreux groupes de recherche ont étudié des produits végé-
taux pour des applications en qualité d’inhibiteurs de corrosion pour métaux et autres alliages

dans différents milieux corrosifs [35].
11.9.1 Apercu bibliographique sur Les inhibiteurs naturels de corrosion

L'utilisation de substances naturelles comme inhibiteurs de corrosion remonte a 1930 lors-
que des extraits de plantes (tiges séchées, feuilles et graines) de Chélidoine (Chelidonium ma-

jus) et d'autres plantes ont été utilisées dans un bain de décapage H,SO, [31].

En 1964, les tanins et leurs dérivées ont été utilisés pour la protection de 1’acier, du fer et

d’autres outils métalliques [31].

En 1972, Marangoni et Stephanelli [36] rapportent 1’utilisation des extraits de colle, de la
gélatine et du son de blé pour inhiber la corrosion du fer dans les acides. Par la suite, la plupart
des recherches sur I'étude de I'inhibition de la corrosion des métaux et des alliages en milieu
aqueux ont favorisé 1’émergence d’un grand nombre de composés organiques. Mais face a la
toxicité de la plupart d’entre eux, seule 1’utilisation d’extraits de plantes communes est étudiée.

En effet, les extraits de Lawsonia, de miel, d’Opuntia, de Ficus et d'huile de Jojoba ont été étu-

diés comme inhibiteurs de corrosion sur I'acier en milieu acide et alcalin [37].

Pendant les années 1988 jusqu'a 2003, différents travaux ont traités 1’efficacité inhibitrice
des plantes et leurs extraits sur la corrosion des métaux dans des milieux corrosifs parmi les-

quels : Embilica officianilis, chebula, extraits de Swertia angustifolia [38], Eugenia jambolans
[39]. Pongamia glabra, Annona squamosa [40], Accacia arabica [41]. Tanins Mimosa [42].
Andrographis paniculata, thé [43,44]. sucres-fructose et du mannose. Vernonia amygdalina

[45].
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En 2004 Parikh et al, ont étudié I'activité anti-corrosion de I'oignon, I'ail et I'amer gourde

pour l'acier doux en milieu HCI [46].

En 2005, Oguzie a enquété sur I'efficacité de I'extrait Telfaria occidentalis comme inhibi-

teur de corrosion dans les deux acides HCI et H2SO4 [47].

En 2006, El-Etre et al, ont enquété sur le role de 1’extrait de Khillah (Ammi visnaga) pour
l'inhibition de la corrosion de 1'acier SX 316 en milieu acide L’efficacité d'inhibition maximale
(99,3%) est obtenue a 300 ppm, mais elle diminue si on passe d’une température de 25°C a 80°C
[48].

En 2007, I’effet inhibiteur de 1’extrait de Nypa Fruticans’ Wurmb en présence de Kl a
montré de bon résultat vis-a-vis de la corrosion de 1’acier doux en milieux HCI (0,1 et 0,5M),

étudié par Orubite-Okorosaye et al [49].

En 2008, El-Etre et al , ont étudié 1’extrait de racine du plante Zallouh (Ferula Harmo-
nis ), I’inhibiteur a été testé par les techniques : perte de masse, la polarisation potentiostatique et
la voltamétre cyclique. L’efficacité d'inhibition maximale (93%) est obtenue a 900 ppm, mais

elle diminue si on passe d’une température de 25°C a 70°C [50].

Durant la période 2009 -2012 Plusieurs extraits ont prouvé leur capacité d’inhiber la corrosion de

I’acier doux dans les différentes concentrations en HCI. Parmi eux : I’extrait des graines de Areca cate-
chu [51], 'extrait de la coque des grain de Jatropha curcas [52] , Ecbolium virid [53], Murraya koeni-
gii [54] , Brugmansia suaveolens et Cassia roxburghii [55], Lycium shawii, Teucrium oliverianum,
Ochradenus baccatus, Anvillea garcinii, Cassia italica, Artemisia sieberi, Carthamus tinctorius et Tri-
leurospermum auriculatum [56], Eggplant [57], feuille de Figuier [58], la gomme de I’Anogessus leo-
carpus [59], Andrographis paniculata [60], Hibiscus sabdariffa calyx [61], Solanum Melongena [62],
Osmanthus fragran [63], Schinopsis lorentzii [64], 1’extrait de la peau extérieure du Garlic [65],
Euphorbia Falcata.L [66], Artemisia pallens [67], la peau extérieure des Pomme de terre [68],
Grain de Cyamopsis Tetragonaloba [69], la peau extérieure Musa Acuminata [70], Emblica
Officinalis [71], Garcinia Mangostana [72], Xylopia ferruginea [73], les gommes de Ferula

assa-foetida et Dorema ammoniacum [74], Tinospora crispa [75], Justicia gendarussa [76],
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Uncaria Gambir [77], Adathoda vasica, Eclipta alba et Centella asiatica [ 78], Acacia Senegal

[79].

En 2013, L'extraction de I'extrait de Punica granatum (LPGE) en tant qu'inhibiteur vert
pour la corrosion de I'acier doux dans une solution de HCI 1M a été 'étudier par Abboud et al, en
utilisant des mesures de perte de poids et de polarisation potentiodynamique. Les résultats obte-
nus ont révélé que la LPGE a bonnes propriétés inhibitrices pour la corrosion de I'acier doux,

avec un rendement d'environ 94% a une concentrationde 1 g/ L [80].

En 2014, L'extrait de Tagetes erecta (Marigold flower) a été évalué en tant qu'inhibiteur
de corrosion pour I'acier doux dans une solution H,SO, 0,5 M par Punita Mourya et al au moyen
de mesures spectroscopiques gravimétriques, de polarisation potentiodynamique et d'impédance
électrochimique. Les études de polarisation de Tafel révélent que (TE) agit comme un inhibiteur
mixte . L'adsorption de l'inhibiteur sur la surface de I'acier doux (MS) suit I'isotherme d'adsorp-
tion de Langmuir, indiquant une adsorption monocouche. Les paramétres d'activation régissant
I'adsorption montrent que I'inhibiteur est adsorbé physiquement. Les résultats du calcul de

I’efficacité inhibitrice indiquent des valeurs trés importantes de 1’ordre de 96% [81].

En 2015, Les composés chimiques des extraits d'écorces d'orange ont été identifiés et leurs
activités antioxydantes ont été déterminées par Nouha M’hiri Delphine et al. L'effet inhibiteur
sur la corrosion de l'acier apporté par I'extrait et les composés antioxydants sélectionnes (néo-
hespéridine, naringine, acide ascorbique) a été evalué séparément par des méthodes électrochi-
miques. Quelle que soit la concentration de I'extrait, une inhibition tres significative est observée
[82].

En 2016, Sunday Aribo et al ont été utilisés La méthode d'extrapolation des droites de Ta-
fel pour déterminer la résistance a la corrosion de I'acier (UNS S31254) dans un environnement
de champ pétrolifere acidifiant saturé en CO2. Des inhibiteurs verts (extraits de Tridax procum-
bens et de Chromolaena odorata) ont été utilises pour la protection de l'alliage dans I'environ-
nement. Une efficacité d'inhibition de plus de 90% a été atteinte a un dosage d'inhibition de 100
ppm pour I'un des inhibiteurs. Les résultats ont montré que les deux inhibiteurs sont efficaces

pour protéger l'alliage dans I'environnement d'acidification. Le résultat de I'isotherme d'adsorp-

53



Chapitre 11 Apercu sur les inhibiteurs de corrosion

tion a montré que I'adsorption des extraits sur la surface de UNS S31254 est une monocouche et

cohérente avec I'isotherme de Langmuir [83].

En 2017, Les feuilles vertes de Mespilum japonica, Ricinus communis L et Vitis vinifera
ont été immergéees séparément dans des solutions de méthanol et filtrées apres 48 heures d'im-
mersion, les filtrats obtenus ont été examinés comme inhibiteurs de corrosion de I'alliage Monel
400 dans une solution d'acide chlorhydrique (1,0 M HCI). Les résultats obtenus par spectroscopie
d'impédance électrochimique et Les données de polarisation potentiodynamique ont montré que
les extraits de Mespilum japonica, de Ricinus communis L et de Vitis vinifera peuvent agir
comme des inhibiteurs de corrosion efficaces pour Monel 400 dans une solution chlorhydrique.
L'efficacité d'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration de chaque extrait et
diminue légerement avec une augmentation de la température. L'extrait de feuilles de Vitis vini-
fera a montré la meilleure performance (86%) suivi des extraits de Ricinus communis L et de

Mespilus japonica, cette étude est réalisée par Sihem Kherraf etal [84].

En 2018, le Potentiel d'extrait aqueux de fleurs de bourrache, Borago officinalis. L contre
la corrosion de l'acier doux dans I'acide phosphorique ont été évalué par Aisha Al-moubaraki.
Toutes les méthodes de mesure (HE, ML et PDP) ont révélé que 1’extrait aqueux de Borago offi-
cinalis. L est un inhibiteur efficace pour la corrosion de I'acier doux dans 1,0 M H3PO4 et I'effi-
cacité de l'inhibition tend a augmenter avec lI'augmentation de la concentration d'inhibiteur jus-

qu'a atteindre la valeur maximale de 86.79% a la concentration 1.0 g/L [85].

Le taux d’inhibition de corrosion rencontré dans presque tous les extraits de plantes semble
étre 1ié a la présence de constituants actifs qui améliorent la formation d’un film sur la surface
métallique, réduisant ainsi la corrosion. L’analyse de la structure chimique de certains des consti-
tuants extraits de plantes révéle que toutes les molécules sont des hydrocarbures a longue chaine
portant un groupe polaire a 1’une ou 1’autre extrémité. Les groupes polaires contiennent des
atomes d’oxygene, d’azote ou de soufre. En effet, les extraits naturels de plante sont de riches
sources de composés organiques. Il a ét¢ montré qu’ils contiennent des composé€s chimiques tels
que des terpenes, des tanins, des alcools, des polyphénols, des acides carboxyliques, des compo-
sés contenant de l'azote tels que les alcaloides qui peuvent présenter une activité anticorrosive

des métaux. Ce qui est tout a fait en accord avec les travaux de Riggs [86], qui @ montré que les
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paramétres structuraux pouvant influencer significativement 1’efficacité des inhibiteurs orga-
niques sont :

-La structure géométrique ;

-La longueur de la chaine carbonée ;

-Le type de liaison a travers la molécule ;

-Le type d’atomes et les caractéristiques des groupes moléculaires présents dans la mol é-

cule ;

-La capacité moléculaire a former une couche continue sur la surface métallique ou une
liaison chimique ;

-La capacité de réagir et de former un complexe avec des atomes et des ions métalliques ou
avec les produits de corrosion;

-La force de liaison formée avec la surface métallique.

D’autres travaux récentes ont utilisés des inhibiteurs verts et naturels pour la lutte conte la
corrosion des aciers dans différents milieux sont rapportées dans le tableau suivant (Tableau
1.1:):

Tableau 11.1 : les inhibiteurs verts de la corrosion de l’acier.

Source de ['inhibiteur principe Actif Type du metal || Milieu
Rhazya Stricta Decne || 1T @ [ o
Extrait de feuilles N - T;I-: Acier doux 1.0M
[
S e
Remarque

L'extrait aqueux de feuilles de Rhazya Stricta Decne s'est avéré étre un inhibiteur tres e f-
ficace pour I'acier doux dans une solution de 1,0 M HCI, atteignant environ 90 pour centa 2,0 ¢
/ L et 303 K. Une efficacité inhibitrice d'environ 82% a été obtenue a 303 K. La vitesse de cor-
rosion de I'acier doux dans 1,0 M HCI est fonction de la concentration de I'extrait de Rhazya
Stricta Decne. Ce taux augmente a mesure que la concentration de I'extrait de Rhazya Stricta

Decne augmente [87].
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Vitamine ¢
< —
iy Lo Y

L'Opuntia ficus- ]
Acier au car- 0.5 M

bone HZSO4

indica (extrait de

peau) L

T 5 & o

Remarque

Il a été observée que I'extrait de peau d'Opuntia ficus-indica peut réduire le taux de corro-
sion de 1’acier au carbone, et son efficacité augmente avec 1'augmentation de la concentration
jusqu'a 1000 ppm a une valeur de 94%, mais diminue avec I'augmentation de la température de
25 a 600C. L'activité inhibitrice est due a la présence des composés phénoliques dans sa struc-

ture chimique [88].

Pistacia lentis-

Cus 1M

& Acier doux
HCI

(huile et extrait de

limonene inene [-earyo phyllene terpinen-4-o

fe ul I I 8) Figure 4: major component strucrures for essential ol by spectral analsis (GC-MS),

Remarque
L'efficacité de l'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration en huile et

en extrait organique pour atteindre la valeur maximale de 96,34% et 86,59% a 1g / L pour
I'huile et I'extrait respectivement. L'huile de Pistacia lentiscus et ses extraits un inhibiteur mixte
et a montré un résultat de la croissance de la compacité du pansement de film protecteur. La bio

huile et I’extrait adsorbent sur la surface de l'acier doux selon un modele d'adsorption isotherme

de Langmuir [89].
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Extrait de méthanal | e
pour: Thymus wvul- =3 e

garis (TYV)

Acier doux H,SO,

Xylopia aethiopica || — o e o e s
(XYA)

LJ (=]
Zingiber officinate—— -
(2GO) Ho

Zingerone

Remarque

Les résultats indiquent que les extraits inhibent efficacement le processus de corrosion.
L'efficacité de l'inhibition augmente avec lI'augmentation de la concentration de I'extrait et dé-
croit avec l'augmentation de la température. Efficacité d'inhibition a suivi la tendance TYV
(86.0) > ZGO (82.0) > XYA(66.0) pour la concentration maximal 10 g/L. Des considérations
thermodynamiques ont révelé que I'énergie d'activation augmentait en présence des extraits de

plantes [90].

Nicotiana tabacum | = (? H

- — ~ acier doux
(extrait feuilles) H,SO,

2M

Remarque

Les résultats gravimétriques de I'acier doux dans H2SO4 2 M dans le présence de 10 g/L
de I’extrait des feuille de Nicotiana tabacum pendant 6 h a 303 K donnent une efficacité inhibi-

trice optimal égale a 94,13%.L’adsorption suit I’isotherme de Langmuir [91].
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polypropyléne glycol
(PPG)

CHg
H+O/I\4/nOH

0.5M
H2S0s

Acier doux

Remarque

Ajout d'ions iodure a PPG est trouvé pour améliorer synergiquement la capacité d'inhibi-

tion de la corrosion de PPG avec une efficacité voisine de 98,4%

[92].

L’extrait d'orge

4 NH
B-13-16Glscan Serine
o
< Hacﬁ)\on 0.5M
“2“\)]\0” NH; Acier doux
- P H2S04
‘TH:OH

JoA
’;th: F O A

Glutathione

T O

=1
= L=
(5] —
<o <4

Ascarhic Acid

Remarque

La recherche a inclus la premiere utilisation d'une culture mondiale importante comme un

inhibiteur de corrosion efficace qui peut réduire la corrosion d'acier a une proportion de 94 %

[93].
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Les déchets de pas-
teque
-extrait de couenne O o

(WMRE) J_L _ HCl
-extrait de graine HoN NH on || Acier doux M
(WMSE)

-extrait de pelure NH2

(WMPE)

Remarque

Tous les extraits ont inhibé la corrosion de l'acier doux induite par I'acide dans I'ordre
WMSE> WMRE> WMPE. L'action inhibitrice des extraits pourrait étre attribuée a l'adsorption
des composants des extraits sur une surface en acier doux par un mecanisme de physisorption

selon Langmuir. La valeur maximale de I’efficacité est de 1’ordre de 86,08% obtenu par

I’addition de 2 g/ en WMSE [94] .

extrait de feuille
Palmier dattier

. Structure chimigue de tannin hyvdrolysé ACier au Car- 1M

(DPLE) bone HCI

coos = coam
1 c—c

de Benzoique Acide Cinnamique

AL.2. Structures chimiques de base d acides phénoligques

Remarque

Les résultats montrent que I'extrait présenter des bonnes performances d’inhibition dans
HCI 1 M. L'efficacité d'inhibition a augmenté avec lI'augmentation de la concentration de I'inhi-
biteur qui est d’une valeur 88.8% a la concentration 2 g/L, mais diminué avec lI'augmentation
de la température. L'action inhibitrice était due a I'adsorption des composants de la feuille de

palmier dattier sur I'acier, ce qui était cohérent avec le Langmuir isotherme [95].
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dérivés de quino- || [ W O W W

benzaldehyde resorcinol malononitrile

Iéine Extrait water | mw )
MSDAG, oy S Acier doux
des Rutaceae (Ruta .

cées) m i R = et
HO N7 NH; ~CgH4CH,

~CgH4OCH;
1,4-dihydroquinoline derivatives “CgH4N(CH3)2

1M

Remarque

Parmi tous les enquétés inhibiteurs, Q-4 a montré I'efficacité d'inhibition maximale de 98,09%

4150 mg /L [96].

Gum Arabic

- .‘
Gomme Acacia by | W2 - M
v s, - Acier doux
,3. 29 Laayoune E HCI

)
.‘Oy
’

(poudre de GA)

I
1
3

Remarque

GA a une concentration allant de 0,125 g/ L a 1 g/ L avec une efficacité inhibitrice de 97%
obtenu par la concentration 1 g/L, montre une bonne performance d'inhibition. L'étude révéle
que GA agit comme un inhibiteur de type mixte qui supprime a la fois le processus anodique et

cathodique par adsorption physique et chimique sur la surface de l'acier suivant le modéle d'ad-

sorption de Langmuir [97].
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dérivés N-acylés de
la sarcosine :
Acier au Car-

bone (deux || 0,1 M
variant ;type 1, || NaCl

type2)

-Lauroyl- (L)

- Myristoyl- (M)

-Oleoylsarcosine
(Q),

Remarque

Une variation d'acier a montré une efficacité de 88,7% et le second jusqu'a 79,3% pour I'inhibi-
teur le plus efficace dans les mesures électrochimique. Un test d'endurance plus réaliste a été
réalisé pendant 24 heures dans une chambre de corrosion spray. Le meilleur inhibiteur pour
diminuer la corrosion des deux variations dans le systeme le plus réaliste était I'oléoylsarcosine

(O) avec des rendements de 97,4% et 99,6% [98].

. ) H
Huile essentielle de ‘ \‘ M
"Foeniculum wul- CHS

Vi _ 10 M
gare” FVS (Tran- Acier doux
he, CH3 HCI
sanethole, estra- 0
e

gole, Fenchone)

Remarque

Le FVS agit comme un excellent inhibiteur sans modifier le mécanisme de réduction de I
FVS hydrogene; I'efficacité de I'inhibition augmente avec la concentration accrue d'inhibiteur
pour atteindre une valeur maximale de 94% avec une concentration de 1,0 g / L dans une solu-

tionde HCI 1,0 M [99].
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OH

Acier au Car- 1M
bone HCI

8-
hydroxyquinoléine

N
~
/

Structures de la 8-hydroxyquinoline

Remarque

Les résultats montrent une efficacité accrue de I'inhibiteur avec une augmentation de la
concentration de 8-HQ justifier par un rendement de 61,47% a été atteint a une concentration
de 0,4% en poids de I'inhibiteur seul, et ont été améliorés lorsque des ions iodure ont été ajo u-

tés. La mesure de polarisation potentiodynamique illustre un comportement de type mixte

de 8-HQ [100].
o NH2 (b)
QNJ\/\NHQ D\CIDC
OH

Hystamine Serotonin

Acier au car- || 3.5.%

OH
O bone NacCl
0

Quercetin

Urtica Dioica (U.D)
(extrait de feuille)

Remarque

Les propriétés d'inhibition de la corrosion de I'extrait GO-U.D ont été améliorées en pré-

sence de cations de zinc avec une efficacité inhibitrice de 57% a la concentration

de 200 g/L [101].
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i N
OH OH OH 1M
acide
le chitosane HO 0 1o 0 1o 0 OH| Acier doux sulfa-
HO HO HO ot
NH, NH, NH, a
1 rn
Remarque

chitosane comme inhibiteur de corrosion pour I'acier doux en 1 M sulfamique (milieu

acide). En utilisant des techniques gravimétriques, électrochimiques et d'analyse de surface. On

constate que le chitosane présente une efficacité d'inhibition de 73,8% a une concentration de

200 ppm [102].

Rollinia occidenta-
lis (extrait des
graines) Rollinias-

tatin -1 et Motrilin

Acier au car-

bone

1M
HCI

Remarque

Mesures de perte de poids effectuées a 298 + 1 K dans des solutions de HCI 1 M avec

concentration de 0,007 g/ L de I'une des deux acétogénines isolées a permis de déterminer Effi-

cacité d'inhibition n (%) de 71,6% pour la Rolliniastatin -1 et de 68,9% pour la motriline [103].
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Polysaccharide de

Plantago ovata

Acier au car-

bone

1M
HCI

Remarque

L'efficacité d'inhibition de la corrosion augmente avec l'augmentation de la concentration

de I’inhibiteur et de la température de la solution, ce qui indique un réle majeur de 1'adsorption

chimique. I'efficacité Inhibitrice a atteint 93,54% a la concentration 1000 ppm [104].

I_. B Ly &
O M OOM | ] Milieu
) S | Tl MYy S Acier au car-
Extrait de neem M ALk ot | hyper
5 i : bone salin
OOy -
s (N 4L a
. L=
Remarque

la polarisation potentiodynamique et I'analyse d'impédance et de surface incluent la trans-

formée de Fourier infrarouge spectroscopie (FT-IR) ont été utilisés pour examiner I'efficacité

d'inhibition de la corrosion (IE) de AILE sur l'acier au carbone API 5SLX, I’efficacité inhibitrice

atteinte la valeur 81% [105].
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CcCO0O"
Zwitterions  d'imi- HOOC | H
. . l\+ ) HCI
dazolium a base Acier doux
1M
d'acides aminés
AlZs
Remarque

AlZ-3 a montré I'efficacité d'inhibition maximale (IE) de 96,08% a concentration aussi
faible que 0,55 mM (200 ppm) [106].

Acétate de zinc- * >Z< on 2 s e Q "
. .. : ) HCI
Cichorium intybus LT ot o Acier doux
_ _ on 1M
Extrait de feuilles OH 1o o
(m-{ n }-CH »
OH
Zinc acetate Caffeic acid ()H 0 Flavone
Remarque

Etudes de spectroscopie dimpédance électrochimique (EIS) et de polarisation dans une
solution de NaCl & 3,5% en poids sur un substrat en acier doux montre que CIL.L-ZnA est la

composante ayant la meilleure efficacité inhibitrice égale a 93% [107].
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9- .
" - Acier doux 1M
roxyrisperidone
Y/ yrisp Hel
(HRD) | F
N,
0)
Remarque

Les mesures de la perte de poids, polarisation de Tafel, spectroscopie d'impédance électro-

chimique (EIS) et techniques de morphologie de surface. Des calculs chimiques quantiques ont

également été effectués pour corroborer les résultats expérimentaux. Le composé testé est un

inhibiteur de type mixte aprés l'isotherme d'adsorption de Langmuir et implique des méca-

nismes compétitifs de physisorption et de chimisorption. Les résultats des tests de spectroscopie

d'impédance électrochimique révélent une augmentation de la résistance a la polarisation, et

donne une efficacité de ’ordre de 87% a la concentration 10™ (M) révéle par la méthode ECS

[108].
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1. Méthodes expérimentales

Cette partie a pour but de présenter les méthodes expérimentales électrochimiques, Sta-
tionnaires et non stationnaires utilisées dans cette étude. Une description des matériaux, des élec-
trolytes, et des montages effectués permet dans un premier temps, de fixer une démarche expé-

rimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats.

Les méthodes électrochimiques sont, a leur tour, présentées de maniere a souligner leur in-

térét et leur pertinence dans 1’étude de I’inhibiteur.
I11.1. Les méthodes électrochimiques

Les essais ¢lectrochimiques apportent d’intéressantes indications quant au mécanisme
d’action de I’inhibiteur et, dans la mesure ou elles sont correctement interprétées, sur la vitesse
des processus de corrosion a 1’instant ou est faite la mesure, ce qui rend de toute fagon nécessaire
une étude en fonction du temps. Les méthodes électrochimiques utilisées dans notre travail peu-
vent étre classées en deux groupes distincts : les méthodes stationnaires et les méthodes non-

stationnaires dites transitoires.
111.1.1. Courbes de polarisation

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend a se dissoudre et a se char-
ger électriquement avec la création d’une double couche électrochimique assimilable a un con-
densateur électrique, au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un régime stationnaire soit
établi, 1’électrode métallique prend a la solution, un potentiel, appelé potentiel de corrosion
(Ecorr)- Ce potentiel ne peut &tre connu qu’en valeur absolue. Il est repéré par rapport a une élec-

trode de référence.

Si, a I’aide d’un générateur extérieur et d’une contre électrode, on fait passer un courant a
travers 1’¢lectrode métallique, son état stationnaire est modifié, sa surface prend une nouvelle

valeur de potentiel. Les courbes E =f(l) ou | = f(E) constituent les courbes de polarisation [1,2].

Le tracé des courbes courant tension est délicat car 1’état stationnaire est, dans la plupart

des cas, assez lent a s’établir, surtout dans le domaine anodique. Ces tracés sont effectués point
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par point en maintenant soit la tension fixe (tracé potentiostatique), soit le courant fixe (tracé
galvanostatique), de fagcon a obtenir respectivement un courant ou une tension quasi-stationnaire.
Cependant le mode potentiodynamique avec une vitesse de balayage trés petite permet aussi

d’avoir des conditions quasi-stationnaire [3,4].

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation dépend uni-
quement du type cinétique régissant le processus électrochimique de corrosion (cinétique

d’activation pure, de diffusion ou mixte).
111.1.1.1 Cinétique d’activation pure (transfert de charge) :

La vitesse d’une réaction chimique peut étre définie comme le nombre de mole d’atomes
réagissant par unité¢ de temps et de surface de 1’¢électrode. Toutefois, cette quantité peut se révéler

difficile a apprécier directement.

Dans le cas des réactions électrochimiques, qui mettent en jeu un transfert de charges, on

exprimera la vitesse de corrosion en termes d’équivalent de courant :

I =zFy (nr.1)

Avec | : densité de courant de transfert de charges (A.m™)
z : valence du métal

v : vitesse de réaction (mol.s™>.m?)

En utilisant le modele du complexe activé on aboutit, pour une réaction de dissolution ré-
versible, a I’expression du courant de transfert en fonction de la surtension # de 1’¢électrode et de

paramétres cinétique Iy et a (courant d’échange a 1’équilibre et coefficient de transfert).

Cette expression est connue sous le nom de la relation de Butler-Volmer [5].

(1-a)z.Fn —a.z.Fn

BT exp—pr— (nr.2)

I =1 [exp
| : intensité globale correspondante a la surtension
n : E— E¢q (potentiel appliqué- potentiel d’équilibre rédox)

o : coefficient de transfert
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T : température absolue.

lo: courant d’échange correspondant a 1’équilibre.
Ox + nee «— Red

Les calculs ont montré que, pour un potentiel appliqué supérieur de 100 mV par rapport a
Eeq, nOus ne commettons qu’une erreur de 2% en considérant, soit le processus cathodique est

favorisé, soit le processus anodique.

—azFn, 1
I= Ioexp%= K-exp_E (nr.3)
O 1 _—eZ'F E +E
U —= =n

B, R-T © e

Si nous prenons le logarithme de cette expression, nous obtenons la relation bien connue
de Tafel :

E=a+p, Lnl (nr.4)

a est une constante

B. coefficient de Tafel.

Cette relation montre la linéarité entre le potentiel et le logarithme de 1’intensité (1).

Remarquons que pour E =E¢, (7 = 0), ona | = Iy : I’extrapolation de la droite de Tafel au

potentiel d’équilibre donne le courant d’échange 1y

De méme fagon, pour E = E,, I’extrapolation fournit I, voir figure I11.1 [5].

Dans le cas ou les concentrations des espéces sont les mémes au sein de la solution et a la
surface de 1’¢électrode, ce qui signifie que les transferts de matiéres électro-active dans la solution
ne sont pas les étapes limitant des réactions interraciales, 1’équation de Butler-\Volmer peut étre

écrite sous la forme :

I=1, (eB_a> —eBe (Il .5)
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log |

Droites de Tafel
cathodique anodique

Y

log lcorr | |
' |
Domaine de Tafel | l Domaine de Tafel
cathodique | ) anodique E
Ecorr
Figure I11. 1. Représentation schématigue linéaire et semi-logarithmique des courbes courant-tension

caractéristique d’une cinétique d’activation pure [5].

Lorsque 1’un des deux courants devient négligeable par rapport a I’autre, 1’équation précé-

dente s’exprime alors par :

Inl = Inly +B,n  (pour la partie anodique) (111 .6)

Inl = Inly +B:n  (pour la partie cathodique) (n1.7)

111.1.1.2 Cinétique de diffusion (ou transfert de matiere) :

Les courbes de polarisation font apparaitre un palier de diffusion auquel correspond un

courant limite 1_ (figure 111.2a) [6]. La vitesse de corrosion est égale a la densité du courant li-

mite de diffusion. Dans ce cas la vitesse de corrosion est affectée par 1’agitation de la solution ou

par la rotation de 1’¢lectrode.
111.1.1.3 Contréle mixte :

La figure 111.2b [7] représente un processus électrochimique de corrosion est égale a la
densité du courant limite de diffusion. Dans ce cas, 1’intersection des courbes individuelles n’a

plus lieu au niveau de la partie ascendante de la courbe cathodique.
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On voit que la considération de I, conduisant & une valeur par exces de ly; d’autre part du
fait de ’influence de la diffusion, aucune droite de Tafel ne peut étre directement mise en évi-

dence dans le domaine cathodique.

Néanmoins, on arrive a faire apparaitre le pus souvent la droite de Tafel en effectuant une

correction de la diffusion par application de la formule bien connue [6,7].

Redl Ox1l + ne

Red| 2 Ox2 + ne

v
m

Figure I11.2a : Représentation schématique d’un contréle diffusionnel pur en terme de courbes indivi-

duelles (leo=1.) [6].

Log |

Ox1 + ne

Ox2 + ne

Figure 111.2b : Représentation schématique d’un contréle mixte (transfert de charge-diffusion) en terme

de courbes individuelles (Ico< 1) [7].
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111.1.1.4 Avantages et inconvénients de la technique :
Cette méthode permet d’estimer assez rapidement les vitesses de corrosion :

- Elle est suffisamment sensible pour déterminer & la fois les fortes et les faibles vitesses de

corrosion ;
- Sa mise en ceuvre est relativement aisée dans le cadre d’un laboratoire.

- Néanmoins, il faut noter que son principe repose essentiellement sur 1’hypothése selon
laquelle les réactions anodiques et cathodiques occupent chacune la totalité de la surface et prend

en considération le potentiel mixte et non pas le potentiel d’équilibre thermodynamique.
I111.1.2. Resistance de polarisation

La mesure de la résistance de polarisation consiste a faire un balayage de quelques milli-
volts AV autour du potentiel naturel de corrosion et de déterminer le courant | correspondant. La
pente de la droite permet de calculer la résistance de polarisation Rp (inverse de la pente). Au
voisinage du potentiel de corrosion (£10mV autour de E.,y), il est possible de linéariser les ex-
pressions des courbes partielles anodiques et cathodiques, et par suite assimiler la courbe courant

tension globale & une droite dont la pente est égale a Rp (Figure 111.3).

En appliquant la relation (111.8) au potentiel de corrosion, on obtient :

E.orr =a+ B¢ Lnl ., (nr.8)

La différence E — E¢o,r = AE donne :

AE = Bcln (——) (111.9)
Pour le sens cathodique
< e ()
Teorr P \g, (111 .10)

Pour le sens anodique :
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I= [exp (2—?) — exp (2—?) ] X 1 oorr (nn.11)

Pour des valeurs tres faibles de E, un développement au premier ordre des termes exponen-

tiels donne :

AE_R _ B, XB, X 1 K (111.12)
Al 7P (B +B)" Loyr  leorr

L’expression (111.12) est la relation établie par Stern et Geary La figure 111.3 [8] illustre
. . AE
la méthode graphique de calcul du rapport (E) :

Dans le cas particulier, si la réaction cathodique est sous contréle difusionnel pur, B, tend

vers I’infini et 1’équation (111.12) devient :

1

R, =B, x (11.13)

corr

méme, pour la relation anodique :
R, =B, X
P Ly (111.14)
<l
I
,/
-~
i "
T T
10 -5 5 10 E (mV /ECS)

Figure 111.3. Détermination graphique de la résistance de polarisation [8].

Bien que la polarisation linéaire soit une methode classique pour la mesure de R,, dans
quelques circonstances elle s’est avérée incertaine. Plusieurs chercheurs ont pu démontrer qu’une

large erreur peut étre enregistrée lors de 1’estimation de la vitesse de corrosion par la polarisation
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linéaire [9,10]. La raison principale de cette erreur, est que la valeur expérimentale de R, con-
tienne la contribution des résistances ohmiques, tels que la résistance entre le capillaire de Lug-

gin et 1’électrode testé, la résistance du film inhibiteur, etc...

L’extrapolation des droites de Tafel, de méme que la détermination de la résistance de po-
larisation R,, reposent essentiellement sur 1’hypotheése que les réactions anodique et cathodique
occupent chacune 1’ensemble de la surface, c'est-a-dire a 1’assimilation du courant de corrosion a

courant d’échange.

Cette hypothese est fausse car le potentiel de corrosion est un potentiel mixte qui n’est pas

un potentiel d’équilibre redox puisque ce n’est pas la méme espece qui s’oxyde ou qui se réduit.

Par comparaison aux deux autres méthodes (I’extrapolation des droites de Tafel et la me-
sure de la résistance de polarisation) la spectroscopie d’impédance électrochimique est une meil-
leure technique, car elle est supposée capable de séparer les différents processus électrochi-
miques de corrosion, et aussi d’éliminer les erreurs de mesures dues a la résistance de la solution

et a la résistance du film inhibiteur.
I11.1.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Dans le cadre des études des interfaces électrode/électrolyte, ce qui est le cas en corrosion
aqueuse, différentes techniques électrochimiques sont couramment utilisées. Elles mettent en jeu
des mesures de potentiel et/ou de courant, et peuvent étre classées en deux groupes. Le premier
regroupe des techniques dites stationnaires, comme la chronopotentiométrie, la voltampéromé-
trie, ... ces techniques permettent de recueillir des informations liées a la thermodynamique du
systeme étudié et quelquefois a sa cinétique. Néanmoins, elles sont sujettes a des limitations,
notamment dans le cas de systémes trés résistants ou pour 1’étude des mécanismes réactionnels.
De plus, certaines d’entre elles entrainent la destruction de 1’échantillon. Pour contourner ces
limitations, il a été mis au point un certain nombre de techniques dites transitoires, basées sur

’utilisation des fonctions de transfert et dont la SIE fait partie [11,12].

La force de la technique de Spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (SIE) par rapport

aux précédentes est de différencier les phénomenes réactionnels par leur temps de relaxation.
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Seuls les processus rapides sont caractérisés a hautes fréquences ; lorsque la fréquence appliquée
diminue, il y apparaitra la contribution des étapes les plus lentes comme par exemple les phé-

nomenes de transport ou de diffusion en solution [1,13].

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non stationnaire qui per-
met d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus électrochi-
mique globale [14]. Son principe consiste a superposer au potentiel de 1’¢électrode une modula-
tion de potentiel sinusoidal de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour différentes

fréquences du signal perturbateur.
111.1.3.1 Définition et principes

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) repose sur la mesure d’une fonction
de transfert suite a la perturbation volontaire du systeme électrochimique étudié. Ce systéme peut
étre considéré comme étant une «boite noire » qui réagit en émettant un signal y(t) quant il est
soumis a une perturbation x(t) (Figure I111.4) [1]. Les deux signaux x(t) et y(t) sont alors reliés
par une fonction de transfert H(w) telle que Y(w)= H(w).X(w), X(w) et Y(w) étant respective-

ment les transformées de Fourier de x(t)et y(t).

Xt Systeme électrochimique v
— —

Figure.l11.4. Schéma d’une fonction de transfert [1] .

De maniere classique, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqué est donc

de la forme x(t)=Asin(wt) et la réponse du systéme est

y(t)=Bsin(xt+¢) avec une fréquence f, une pulsation w=2zf et un déphasage ¢.
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L’impédance électrochimique se définie comme étant le nombre complexe Z(w) résultant du

rapport :

_AE (w)

= 3w (1. 15)

Z(w)

ou, en mode potentiostatique, AE(w) est la perturbation imposée a un potentiel choisi Eo, et
Al(w) la réponse en courant du systeme étudié avec une composante continue 10 (Figure I111.5).
Il est possible d’utiliser le mode galvanostatique, dans ce cas, ¢’est une perturbation en courant

faible amplitude qui est appliquée au systéme et c’est la réponse en potentiel qui est mesuree.

La fonction de transfert est définie en termes d’impédance a condition que le systéme soit

linaire et I’interface soit stable a travers le temps.

Dans 1’étude de la corrosion par la SIE, la réponse de I’interface est analysée au voisinage
d’un point de fonctionnement (généralement le potentiel de corrosion) en utilisant un signal

faible amplitude de I’ordre de 5a 10 mV.

L’impédance Z(w) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes équiva-

lentes :

Z(w) = |Z(w)|e/1™ ou

Zw)=Z,(W)+jZ;(W)avecj =/— (111. 16)

|Z| Etant le module de I’impédance, ¢ le déphasage, Z, la partie reelle et Z; la partie imagi-

naire.

Pour passer d’une forme a 1’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes :

2 Z;
1Z|2 =1Z,.|* + [Zj] z, = |Z|cospet Zj = |Z|5iny ou @ = artan Z_] (1. 17)

r
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1

Courant

E

oI

Potentiel

Figure 111.5 : Perturbation d’un systéme électrochimique non linéaire a E,, avec 15=0.

La représentation des deux composantes polaires, 1Z] et ¢, en fonction de la fréquence w
est appelée diagramme de Bode ( Figure 111.6), par contre la représentation dans le plan com-
plexe (Z vs. Zj) prend le nom de diagramme de Niquist. L’analyse du diagramme d’impédance
associé au systeme électrochimique apporte des informations, sous la forme de capacités et de

résistances, as sociées aux processus electrochimiques qui ont lieu a I’interface

10° 3
-60
-4 -50
”E 41-40 %P
-
: 3 ] 1
G 1077 1_-30 g
Lo | (=)
-20
4-10
10° - — —r —r— v o
107" 10° 10’ 107 10° 10° 10°
Fréquence / Hz

Figure 111.6 : Exemple de diagrammes de Bode.
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Selon le circuit équivalent auquel 1’interface électrochimique correspond 1’on obtiendra un
diagramme de Niquist différent dont les profils principaux sont résumés dans la figure 111.7
Dans cette figure sont montrés les profils des courbes d’impédance attendus pour des circuits
équivalents différents. Pour un circuit équivalent composé d’une résistance en série avec un con-
densateur, le spectre d’impédance, exprimé sous la forme de Nyquist, aura le profil décrit sur la
figure I11.7a. Dans le cas d’un circuit équivalent ou une résistance est en paralléle avec un con-
densateur, 1’on observera le diagramme de Nyquist schematisé a la figure 111.7b. Encore plus
complexe est le circuit équivalent de Randles, c'est-a-dire un circuit semblable a celui de la (fi-
gure 111.7c), mais dans la quel une impédance, dite de Warburg, est en série avec la résistance du
circuit en paralléle interne (figure 111.7d). L’impédance de Warburg observée aux basses fré-
quences est I’impédance associée aux processus de diffusion lente des espéces ioniques a partir

de I’interface électrode/€lectrolyte vers la solution.

WA - i N
QQ*I T , T -z,

&)

=D

3

R R1+R2 o

. T
Falin

'

e}

/'\s

z
R1 Ri+R2 L

Figure 111.7. Représentation des courbes d’impédance sous la forme de diagramme de Nyquist (a droite)
attendues pour les circuits électriques schématisés a gauche.
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111.1.3.2 Interprétation des diagrammes de Nyquist

111.1.3.2 .1 Transfert de charge

La plupart des modeles définissant 1’interface électrolyte/électrode considerent que le COU-

rant faradique 1. et le courant de charge de la double couche I, peuvent étre dissociés dans

I’expression globale du courant I traversant le systéme, soit :
I=Ig+ 1

L’interface peut étre représentée, dans le cas de perturbations de faibles amplitudes, par
un arc de cercle dans le plan de Nyquist, et &tre modélisée par un circuit électrique equivalent, dit
de Randles (figure 111.8) [15,16].

- Partie imaginaire

Y

R Partie réelle R, + R,

Figure 111.8 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique, dans cas
d’un processus de transfert de charge et circuit ¢lectrique équivalent [17].

La résistance Re du circuit de Randles correspond a la résistance de 1’¢lectrolyte de con-
ductivité finie. Dans le milieu d’étude choisi, la concentration en ions sulfate est suffisamment
importante pour assurer une bonne conductivité de 1’¢électrolyte et ainsi obtenir une valeur de Re
faible. Sur le diagramme de Nyquist, lorsque la fréquence tend vers I’infini (o — ), la valeur de

I’impédance totale du systéme correspond uniquement a la résistance de I’¢lectrolyte. Le phéno-
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mene de charge de D’interface électrode/solution provoque 1’apparition d’un courant capacitif
(représenté par la capacité notée Cg). La résistance de transfert de charges R est, quant a elle,
traversée par le courant faradique. En absence de toute autre réaction que le transfert électro-

nique, Rt est identifiée a la résistance de transfert de charge.

111.1.3.2 .2 Hétérogéneites de surface.

Dans certains cas, la modélisation par un circuit électrique équivalent, de la boucle capaci-
tive en hautes fréquences est difficile a cause de la présence d’hétérogénéités a la surface de
1’¢lectrode. Les sites de réaction ne sont alors pas uniformément distribués et le demi-cercle re-
présentant la résistance de transfert de charges et la capacité de la double couche dans la plan de

Nyquist est aplati (figure 111.9) [18].

La modélisation du comportement de la double couche par une capacité devient imparfaite.
Il convient alors d’ajouter a cette capacité une constante de temps, nommeée élément de phase
constante (CPE), qui est représentée par la valeur de n. Si n est proche de 0, la CPE représente
une resistance, si elle est proche de -1, le comportement est celle d’une inductance et enfin pour

n=0,5, le résultat est équivalent a I’impédance de diffusion de Warburg [19,20].

.. €PE
A <
=
X = - R,
=0
=
_:.‘_’_: —— ; ——— r \')
= hétérogencites
— de surface
3
R Partie réelle R, + R,
Figure 111. 9 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique d’une électrode

de surface hétérogéne et circuit électrique équivalent [21].
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111.1.3.2.3 Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie

Lorsque le transport de maticre a I’intérieur d’une couche d’épaisseur infinie limite
I’oxydation de 1’alliage, I’'impédance, dans le plan de Nyquist, est représentée par une boucle
capacitive, liée au transfert de charge, pour les hautes fréquences et par une droite formant un
angle de 45° avec 1’axe des abscisses pour les basses fréquences (figure 111.10). Celle-ci corres-
pond a la diffusion des espéces a travers la couche d’épaisseur infinie (a travers 1’¢lectrolyte im-
mobile par exemple). Le schéma électrique de 1I’impédance totale correspond a une capacité
(celle de la double couche, Cd) en paralléle avec I’impédance de diffusion, W, montée en série

avec la résistance de transfert de charge, Rt

Cd
e [
A | = 11
R.
R H W
<
=1
2
=
(a9
Partie réelle
Figure I11. 10 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique, dans le cas ou
la diffusion a travers une couche infinie est le processus limitant la corrosion et circuit électrique équiva-

lent [22].

111.1.3.2.4 Electrode poreuse

Lorsque la couche formée a I’interface métal/électrolyte est poreuse, la diffusion a travers
cette derniére peut étre le processus limitant. Dans ce cas, le diagramme représenté dans le plan
de Nyquist présente une droite de diffusion en hautes fréquences, qui forme unangle de 22,5°

avec 1’axe des abscisses (figure 111.11) [23] .
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Figure I11. 11 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I'impédance électrochimique, d’une électrode

poreuse et circuit électrique équivalent [23].

L’impédance de Warburg, W, est alors remplacée dans le circuit €¢lectrique €équivalent, par
I’impédance de diffusion a travers des pores macroscopiques, notée ZD [24]. Cette grandeur tient
compte de I’épaisseur de la couche de diffusion ainsi que du coefficient de diffusion de I’espece
diffusante a travers la couche. L’allure du diagramme d’impédance peut également donner des

informations sur la géométrie des pores de la couche. Cependant, la modélisation de la géométrie

des pores est complexe.
111.1.3.2.5 Etape d’adsorption

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption d’une espece peut
avoir lieu a 1’¢lectrode. Celle-ci se manifeste sur le diagramme d’impédance, représenté dans le

plan de Nyquist, par une boucle inductive (figure 111.12) [25]. Elle est modélisée par une résis-

tance R et une inductance L en paralléle avec le circuit de Randles [26].

TEH =}

Partie imaginaire
H
3

R. Partie réelle R+ Rf

Figure 111. 12 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de 1’impédance électrochimique,
d’une espece adsorbée a la surface d’une ¢électrode et schéma €lectrique équivalent [27].
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Les processus lents, par exemple la diffusion, sont représentés en basses fréquences. Ainsi,
une boucle inductive présente en basses fréquences signifie que le processus d’adsorption est

limité par la diffusion [28].
111.2. Préparation de I’électrode et de I’électrolyte.
111.2.1. Electrode de travail.

Le matériau utilisé pour les essais de corrosion dans ce travail est I'acier au carbone A106
Gr B selon la norme ASTM. L'échantillon est prélevé sur une conduite située a l'unité de polyé-
thyléne au niveau de I'usine pétrochimique de Skikda (CP2K) en Algérie. La composition chi-
mique nominale (pour cent en poids) est montrée au tableau I11. 1 [29] Les résultats de caracté-
risation ont montré que l'acier au carbone A106 Gr B est composé de deux phases, la ferrite et la
perlite [29,30].

111.2.1.1.Composition chimique.

La composition chimique de 1’acier au carbone A 106 Gr B est donnée dans le tableau

1.1

Tableau I11.1 : Composition chimique de I’acier au carbone A 106 Gr B [29].

Elements C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu Al V

% Weight 0,27 026 086 0,013 0,022 0,12 004 0,15 0,21 0,044 0,001

11.2.1.3. Caractéristiques mécaniques.

Tableau 111.2 : Caractéristiques mécaniques de 1’acier au carbone A 106 Gr B [31].

Propriéts Limite élastique Résistance a la rupture Allongement a la rupture
P MPa MPa %
Valeur 290 415 25

Les colonies de perlite sont distribuées principalement sur les coins de grain de ferrite.

L'échantillon est prélevé dans la zone la plus corrodée du tube 605 (Figure 111.13).
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sements dlfferents, (a) a un grossissement de 100 et (b) a un grossissement de 400 [32].

111.2.1.3.Elaboration de I’électrode de travail.

Le subjectile est un carré de 1cm? de surface utile. Il est lié & un fil conducteur et enrobé
dans une résine thermodurcissable et inerte chimiquement (Figure 111.14). L’enrobage est réali-
sé dans un moule en plastique et abandonné a I’air ambiant pendant 24 heures pour permettre a la

résine de se solidifier.

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, la surface aéré de 1’¢lectrode de tra-
vail subit, avant chaque essai, un polissage a différentes granulométries au papier abrasif (Grit
600, 800,1000, 1200,2400) sous un jet d’eau suivi d’un dégraissage a 1’acétone, lavée a I’eau

distillée et séchée sous air pulse.

Résine

Echantillon

Fil en cuivre

Figure 111.14: Electrode de travail.
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11.3.2. Electrolyte.
Dans ce travail, les mesures électrochimiques sont faites en deux grandes parties selon le

milieu d’étude.

- Le premier milieu est I’NaCl, qui est préparé au niveau de laboratoire par la dissolution
de 30 gramme des cristaux du sel ‘NaCl’ dans un litre d’eau distillée. Le pH est approximative-
ment basique et la température des essais est celle du milieu ambiant. Les caractéristiques physi-

cochimiques de 1’NaCl sont représentée dans le Tableau 111.3.

Tableau 111.3 : Caractéristiques physicochimiques de NaCl [33]

. M T Tep. P Visc. Indice AHOSO”de Maille
Parametre ! X 3 20°C refrac. Structure a
(¢mol) (°C) (°C) (g/em’) (mpa/s) (n) (kJ/mol) A)

valeur 58.44 801 1461 2.17 1.93 1,54 -411.12 Cubique  5.642

111.2.3 Inhibiteur testé

Deux inhibiteurs ont été testés dans ce milieu, Le curcuma et le safran sont des substances
naturelles tres utilisées dans divers domaines tels que la gastronomie, la pharmacologie et la
cosmétique ..., en raison de leurs caractéristiques remarquables et bénéfiques provenant de leurs
composantes tels que les polyphénoles, les flavonoides, les tanins.... . Le curcuma et le safran
testés dans ce travail sont deux épices commerciaux sous forme poudre le premier de couleur

jaune orangé et le deuxieme rouge brique.

L'efficacité inhibitrice de ces composés contre la corrosion est I'objectif de ce travail, nous
avons préparé des solutions de I'environnement corrosif avec l'addition séparée de différentes
concentrations en g / L de chaque produit (0,005, 0,01, 0,02,0.04), comme aussi nous avons cal-
culés l'efficacité inhibitrice de chaque substrat aux différentes temperatures (298 ; 313 ; 323 ;
333) pour la concentration 0,04 g/L
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-Le deuxieme milieu agressif est 1’acide hydrochlorique HC1 1M, qu’est préparé par dilu-
tion de HCI 35-37% analytique dans I'eau distillée, le PH est inferieure 1. Le Tableau V1.4 re-

présente les caractéristique de HCI

Tableau V1.4 : Caractéristiques physicochimiques de HCI.

p .
Trs:  Tepe X Visc. Indice  AH%solide it
Paramétre M fue e a refrac. Solub!hte Densité
@mo) (°C) (°C)  20°C (mpals) ) (kJ/mol) dans I’cau
(g/cm®)
valeur 3647 -30 1086 1,19 1°3MPasa - a1 g3 gopple  1,18420°C

°C

Thapsia garganica est la plante choisi dans cette partie pour tester I’efficacité inhibitrice

des deux extraits sur la corrosion de 1’acier au carbone A 106 Gr B.

Thapsia garganica. (Apiaceae) est une plante Contienne des tanins condensés, antho-
cyanes, flavonoides, phénoliques totaux, entre autres composés. Ces composants comprennent
des structures riches en N, S, O et en anneau aromatique [34], qui ont tous justifié le choix de
Thapsia garganica [35]. Les extraits de plante rendent la recherche des propriétés inhibitrices
tres importantes et bénéfiques dans la période actuelle pour trouver des inhibiteurs appropriés qui
sont respectueux de I'environnement, biodégradable, facilement disponible et moins colteux
[36]. Les feuilles de Thapsia garganica ont été collectées dans la région de Guelma, située au

nord- Est de I'Algérie en mars 2016.
La procédure d'extraction a éte réalisée selon les travaux de [35] .

- Fraction méthanolique (extrait I): Les feuilles de Thapsia garganica (1 g) ont été séché
puis broyées en petits morceaux et macérées dans le méthanol (20 ml) a température ambiante
pendant 48 h. L'extrait a ensuite été séparé du résidu par filtration sur le papier filtre Whatman
0,45 um. Le solvant a été évapore sous vide a 60 ° C a1’aide d’un rota vapeur (Figure 111.15.)
Le résidu a été pesé et dissous dans du méthanol (3 ml) pour une analyse ultérieure. Finalement,

les solutions ont été stockées a -20 ° C.
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Figure.111.15 : schéma d’un rota vapeur.

Fraction d'acétate d'éthyle (extrait Il) [35]. Les mémes étapes ont été répétées mais seu-
lement dans ce cas la macération se fait par 1’acétate d'éthyle aux mémes conditions précé-

dentes.

Les extraits de feuilles ont été stockés séparément dans des bouteilles propres et ont été uti-

lisés comme inhibiteurs dans les expériences électrochimiques.

Les mesures de cette partie ont été faites dans un environnement de HCI en absence et en
présence des différentes concentrations de I'inhibiteur (0,005; 0,01; 0,02; 0,03; 0,04 g/L), apres
30 minutes d'immersion, et a une température de 298 K. L’évaluation de 1’effet de température a
éte effectuée a différentes températures (298 ; 313 ; 323 ; 333) pour la concentration 0,04 ¢g/L

111.2.4 Appareillage et conditions de travail

Les mesures électrochimiques, y compris les courbes de polarisation potentiodynamique et
la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) ont été réalisées a l'aide de I'appareil Volta-
lab 40, muni de I'unité Potentiostat (PGZ 301) équipée d'un ordinateur, ce qui permet l'acquisi-

tion des données. Ces derniers sont traités et enregistrés automatiquement grace au logiciel "Vol-
ta -Master 4 "(Figure. 111.16).

99



Chapitre 111 Méthodes et Condition expérimentales

Ordinateur

e

Cellule électrochi-
mique

Potentiostat- Galvanostat
Modeéle 273A

Figure 111.16. : Potentiostat piloté par ordinateur.

Les résultats ont été réalisés dans une cellule & trois électrodes, I'électrode de travail qui
porte I'échantillon de métal étudié, un fil de platine comme contre-électrode et une électrode de

référence en calomel saturée (SCE) (Figure 111.17).
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Figure 111.17: Montage électrochimique
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Apreés avoir atteint I'état d'équilibre, 1’étude de polarisation anodique et cathodique ont été
menées en utilisant I'analyseur électrochimique, en l'absence et en présence de différentes con-
centrations de I'inhibiteur en g/L, dans le milieu agressif a une température de 298 K. Des essais
de corrosion électrochimique ont été effectués sur des électrodes découpées en acier au carbone.
La solution corrosive sans et avec l'addition des différentes concentrations de I'inhibiteur ont été

placé dans un bécher de capacité 500 ml.

Ces tests ¢lectrochimiques ont été effectués aprés 30 minutes d’immersion. Les mesures
ont été faites au potentiel de corrosion (Ecorr) sur une gamme de fréquences de 100 kHz a 100
mHz, avec une perturbation de I'amplitude du signal de 5 mV. Les données ont été interprétées
aprés un traitement a 1’aide des logiciels suivants : Zview, Ec-labe, 1’origine 08 et d’autres ont
éte réalisé par I’Excel. L'étude de polarisation portait sur un potentiel cathodique de -1200 mV
et a un potentiel anodique de +200 mV par rapport au potentiel de corrosion, une vitesse de ba-
layage de 10 mV / min. Les segments linéaires anodiques et cathodiques de Tafel ont été extra-
polés au potentiel de corrosion pour obtenir les densités de courant de corrosion (i cor).

La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) est un outil puissant et bien établi

dans I'étude de la corrosion. Les propriétés de surface, la cinétique des électrodes et les informa-

tions mécanistiques peuvent étre obtenues a partir des diagrammes d’impédance [37].
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IV.1. Introduction

Les inhibiteurs de corrosion sont des substances qui, lorsquelles sont ajoutées a de faibles
concentrations dans des milieux corrosifs, diminuent ou empéchent la réaction du metal avec son

environnement.

La plupart des composés synthétiques présentent une bonne action anticorrosion, mais la
plupart d'entre eux sont hautement toxiques pour les étres humains et I'environnement. Ces inhi-
biteurs peuvent causer des dommages temporaires ou permanents au systeme d'organes tels que
les reins ou le foie, ou de perturber le systeme enzymatique dans le corps. Par conséquent, en
raison des préoccupations environnementales le développement de technologies vertes est du-
rable et hautement souhaitable a cause de la prise de conscience écologique croissante et de ré-

glementations environnementales strictes.

Des recherches récentes basé sur cette technologie vertes, nous nous somme intéressé dans
notre étude a I’inhibition de la corrosion de I’acier au carbone par quelque inhibiteurs naturelles
le curcuma, le safran et le Thapsia garaganica, qui présentent des propriétés intrinséque tres

importantes.

IV.2. Données botaniques :
IV.2.1 Le curcuma :

Le curcuma, encore appelé "safran des Indes", est décrit et utilisé depuis au moins 4000
ans dans le systeme médical populaire traditionnel indien ou il se nomme Haridra ou Haldi en
ancien Sanskrit. Elle était, et est toujours, une des piéces centrales de la médecine ayurvédique,
considérée comme symbole de prospérité et de bonne santé. La médecine ayurvédique utilise

abondamment cette plante dans les cas d'arthrite et autres inflammations, de méme que pour les

problémes de vision. Elle a aussi une longue tradition dans la médecine chinoise [1].
IV.2.1.1 Classification de la plante curcuma longa

Régne:  plante
Division: Magnoliophyta
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Classe : monocotylédones
Ordre : zingibérales
Famille :  Zingiberaceae

Genre : Curcuma longa

Figure 1V.1 : La plante curcuma longa.

1V.2.1.2 Description

Curcuma longa L. est une plante vivace atteignant un meétre, pérenne par son rhizome
(figure 1V.1). Les rhizomes principaux de forme ovoide fournissent le curcuma rond et les se-
condaires le curcuma long. Epais, écailleux, se ridant par dessiccation, ces rhizomes sont d’une
couleur jaune orangé en section, gris brunatre en surface. Une odeur aromatique se dégage apres
section du rhizome [2] . Ses feuilles, trés longues, oblongues a elliptiques, engainantes, posse-

dent une puissante nervure axiale et des nervures secondaires paralléles [3].

Les gaines des feuilles forment une pseudo tige courte, les limbes sont vert foncé au-
dessus, vert trés clair en dessous, criblés de points translucides .Au sein des feuilles s’¢levent
I’inflorescence constituée d’un épi cylindrique atteignant 20 cm de long. Celui-ci est formé de

bractées imbriquées vert foncé et stériles, a ’aisselle desquelles naissent les fleurs blanches ou
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jaunatres, une pour chaque bractée. Seules les bractées sommitales, roses, sont de plus bel effet.
Les fleurs possédent :

- un calice tubulaire, court, présentant 3 dents inégales ;

- une corolle tubulaire a sa base, puis divisée en 3 lobes jaunes inégaux ;

- des ¢étamines dont une seule fertile, bifide, 1’anthére présentant un large éperon courbé a
la base ;

- un ovaire infére, triloculaire, surmonté d’un style terminé par un stigmate simple et en
crochet. Le fruit, rarement produit, est une capsule a trois loges, contenant de nombreuses
graines arillées ;

Le rhizome, séché puis réduit en poudre, était utilisé comme épice priseuse qui s’appelle le
curcuma, dans le domaine gastronomique et aussi pour le traitement des voies respiratoires
(asthme, allergie, hyperactivité bronchique, problemes pulmonaires), des troubles hépatiques et
de veésicule biliaire (jaunisse), ses propriétés carminatives, les douleurs abdominales, I'anorexie.
Au cours des vingt derni¢res années 1’efficacité du curcuma dans le traitement des troubles di-

gestifs et hépatiques a été confirmée par les études scientifiques [4].

Figure 1V.2: curcuma est une épice précieuse.

La curcumine, est le principe actif de plusieurs curcumas. La curcumine présente un grand

nombre de propriétés pharmacologiques remarquables. Faisant 1’objet d’une attention partic U-
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liere de la communauté scientifique internationale, la curcumine donne lieu a des travaux de
pharmacomodulation et de formulation, visant & améliorer son efficacité et sa biodisponibilité. 1
s’agissait donc ici d’étudier la curcumine d’un point de vue chimique (réactivité et synthese

d’analogues) et biologique [5].
IV.2.1.3 Propriétés

La curcumine posséde une large gamme d’activités pharmacologiques y compris des activi-
tés anti-inflammatoires [6,7], anticancéreuses [8], antioxydants [9], cicatrisantes [10], des effets
antimicrobiens [11] et antiparasitaires [12,13,14] . Le mécanisme d'action est complexe et proba-
blement multifactoriel. Nombre de ces effets biologiques de la curcumine sont illustrés dans la
Figure IV.3.

Beaucoup des études ne discutent que les activités de la curcumine dues a sa forte activité
antioxydant. La curcumine est en effet un bon antioxydant (la curcumine est dix fois plus an-
tioxydant que la vitamine E), et inhibe la peroxydation lipidique qui joue un réle important dans

I’inflammation, les maladies cardiovasculaires et le cancer.

Aussi, la curcumine agit comme un pi€¢geur de radicaux libres. Elle protege 1’hémoglobine
de I’oxydation in vitro, la curcumine peut inhiber significativement la génération des espéces
réactives de 1’oxygene (ERO), comme les anions super oxyde, le peroxyde d”hydrogene H,0.,.

La curcumine peut aussi diminuer la production d’ERO in vivo.

Le mécanisme antioxydant de la curcumine est attribué a sa structure, incluant les phénols

méthoxylés et la forme énol de la B dicétone (Figure 1V.4).
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Figure 1V.3-. Effets potentiels de la curcumine sur de nombreuses affections [15].
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Figure 1V.4: structure chimique de la curcumine [ 15].

IV.2.2. Le safran :

Le safran est une épice utilisée depuis plus de 3 000 ans. Crocus sativus L., plante dont est
extrait le safran, a parcouru les siecles et essaimé dans les différentes régions du globe. Il ne
s’agit pas d’une plante sauvage car elle doit tout a la main de ’homme qui a su la cultiver, la

choyer, et ’importer tout autour du bassin méditerranéen. Le safran est également désigné par
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’appellation « or rouge ». Cette épice historique, réputée depuis I’ Antiquité pour son usage culi-
naire, est bien moins connue du grand public pour son emploi dans les domaines de la médecine
et de la pharmacie. Pourtant, les anciens (égyptiens, perses, grecs et romains) n’ont cess¢ de

I’utiliser, de la cultiver pour ses nombreuses vertus pharmaceutiques.

L’ histoire du safran, que ce soit au niveau de sa culture ou de son usage, remonte a plus

de 3 500 ans et travers plusieurs sociétés, continents et civilisations.

Il existe un mystere sur 1’origine du safran. Il serait né quelque part entre la Turquie et

I’Inde, se propageant ensuite autour du bassin méditerranéen oriental.

Crocus sativus, espéce triploide stérile apparue en Créte. Dans I’Irak d’aujourd’hui, ont été
découvertes des peintures préhistoriques agées de 50 000 ans a base de pigments de safran. Cette

épice, qui a parcouru différentes époques et contrées du monde.

Le safran est constitué par les stigmates séchés de la fleur de Crocus sativus.

IV.2.2.1 Classification de la plante Crocus sativus
Régne : végétal

- Embranchement : Spermatophyte

- Sous-embranchement : Angiospermes (Magnoliophyta)
- Classe : Monocotylédones (Liliopsida)

- Sous-classe : Liliidae

- Ordre : Liliales

- Famille : Iridaceae

- Sous-famille : Crocoideae

- Genre : Crocus

- Espéce : Crocus sativus
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Figure IV .5 : la plante Crocus sativus.

1V.2.2.2 description

La plante herbacée est pourvue d’une sorte de bulbe nommé cormus qui correspond a un
rhizome court et vertical ayant environ 4 cm d’épaisseur et 3 cm de diametre. La partie blan-
chatre et charnue a I’intérieur est riche en amidon, la partie extérieure, quant a elle, est composée
de plusieurs tuniques brunes, a fibres réticulées ayant un réle de protection et aussi de genése des
futures feuilles et fleurs. Six a dix feuilles émergent verticalement de chaque cormus, elles appa-
raissent au moment de la survenue des fleurs ou aprés la floraison et persistent tout I’hiver pour
finalement disparaitre vers la fin du mois d’avril en s’étalant puis en se desséchant. Ces feuilles
vertes pales, dressées et étroites (maximum 3 mm de large) prennent naissance dans une gaine
membraneuse au départ de la corme. Contienne aussi des fleure d’une gaine blanche, translucide
nommeée spathe sortira un bouton floral d’une couleur pourpre, Le périanthe Longuement tub u-
leux, environ 15 cm de long, le périanthe est constitué de six divisions ovales similaires appelées
tépales , L’androcée et Le gynécée qu’est composé de trois carpelles soudés formant « I’ovaire »
cet ovaire est surmonté d’un style jaune et filiforme qui se divise en trois stigmates rouge vif,
fortement odorants, mesurant 2,5 a 3,5 cm et prenant une forme de cornet suite a 1’enroulement
sur eux-mémes. Chaque stigmate se termine par une extrémité renflée et denticulée sur les bords.
Une fois séchés, ces stigmates ne mesureront plus que 2 cm et donneront ce parfum et cette sa-
veur si subtile a cette épice bien connue nommée « safran » ont une couleur rouge brique [16]
(Figure 1V.6).
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Figure IV.6 : Iépice du safran [16].

Diverses études analytiques ont été conduites pour caractériser un grand nombre de com-
posés biologiquement actifs trouvés dans le safran. Les quatre principaux composés biologique-

ment actifs sont :

- la crocine et la crocétine qui sont deux pigments caroténoides responsables de la couleur

jaune-orangée de 1’épice ;
- la picrocrocine, apportant au safran sa saveur et son goQt amer ;

- le safranal, un composeé volatil responsable de 1’aréme et de 1’odeur si spécifique au sa-
fran. Ainsi, ces principaux constituants contribuent non seulement au profil sensoriel du safran
(couleur, goQt, ar6me) mais aussi aux propriéetés intéressant pour la santé (Figure 1V.7) [17].

O-gentiobiose
Oﬁ)\/\/l\/\/\/\l/\/vo

O-gentiobiose Crocine

CO_H
Sy = Crocétine

i S CHO
OH
o L H = =
Picrocrocine

Safranal

Figure IV.7 : structures moléculaires des quatre métabolites secondaires du safran [17].
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IV.2.2.3 Propriétés

Les caroténoides, dont font partie de la crocine et la crocétine, jouent un rdle important sur
la santé en agissant en tant qu'antioxydants naturels. Ils protegent les cellules et les tissus des
effets préjudiciables des radicaux libres et des especes réactives de I’oxygene (EROs) telles que
le peroxyde d’hydrogeéne, 1’anion superoxyde, les radicaux peroxyle et hydroxyle, qui sont les
facteurs les plus importants des dommages oxydatifs dans le corps humain. Les EROs sont ca-
pables d'oxyder 1’acide désoxyribonucléique (ADN), les protéines et les membranes des cellules
par une attaque des lipides constitutifs (peroxydation lipidique). Ce sont ces réactions
d’oxydation qui meénent au vieillissement prématuré de notre organisme (Phénoméne de sénes-

cence) .

La crocine est le principe actif le plus étudié en ce qui concerne les propriétés anti-
oxydantes du safran. Cependant, elle n’agit pas seule mais grace a une synergie avec les autres

composants comme le safranal, la diméthyl-crocétine et les flavonoides [ 18].
IV.2.3 Thapsia garganica.

(Apiaceae) est une plante ombellifere qui pousse dans la région méditerranéenne. Les ver-
tus médicinales de cette plante sont connues depuis I’antiquité : Hippocrate, le « Pére de la mé-
decine grecque » a décrit les effets irritants des racines vers 400 av. J.-C [19]. D’autres grands
botanistes et naturalistes tels le grec Théophraste (372-287 av. J.-C.) et le romain Pline 1’Ancien
ont fait mention dans leurs ouvrages. Les racines et les graines de Thapsia Garganica L. sont
depuis lors utilisées en médecine traditionnelle en Europe et dans certains pays arabes de la cote
méditerranéenne : des onguents sont ainsi préparés dans le but de soulager des rhumatismes ou
certains maux pulmonaires [20,21]. On peut constater que 1’activité irritante de la plante (celle-ci
I’est particulicrement pour la peau) peut avoir des applications variées en médecine tradition-

nelle.

L’¢étude des constituants chimiques principaux a 1’origine de la propriété irritante de Thap-
sia Garaganica L. a conduit I’équipe danoise de Christensen a 1’isolement en 1978 de deux mo-

Iécules : la thapsigargine (Tg) et la thapsigargicine (Figure 1V.8) [22].
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Figure 1V.8 : la structure chimique de thapsigargine (Tg) [22].

IV.2.3.1 Classification de la plante Thapsia garganica
Regne : plante

Classe : Equisetopsida

Sous-classe : Magnoliidae

Superordre : Asteranae

Ordre :Apiales

Famille : Apiaceae

Genre : Thapsia

Figure 1V.9. Photographies des racines et des parties aériennes de Thapsia garganica L.
(Anonymes A: feuilles, B: fleurs, C: graines).
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IV.2.3.2 Description de la plante

Thapsia garganica est une plante vivace, de la famille des Apiaceae (ombelliféres), a tige
florifere dressée, peu ramifiée, haute environ de 1,50 m. Elle a de grandes feuilles en touffe, trés
découpées, a divisions linaires, pourvues d’un pétiole en gaine a la base. Les feuilles supé-
rieures sont réduites a une gaine large et épaisse, d’un vert grisatre comme la tige. Les fruits sont
ovales et longs de plus de deux centimetres, et largement ailés. La racine est volumineuse, noi-
ratre a I’extérieur et blanche a I’intérieur. La résine extraite de la souche a des propriétés vési-
cantes. Les racines contiennent principalement des constituants volatils et des lactones sesquiter-

penes.
IV.2.3.3 Propriétés

Ali et al, ont montré que la thapsigargine (principal actif) est capable d'induire la libération
d'histamine de diverses cellules (classées par ordre de sensibilité : mésentere, poumon et cceur)
[23]. Cette propriété est a I'origine du caractére vesicant, Elle inhibe les protéines_membranaires
qui pompent le calcium a I’intérieur du réticulum_endoplasmique. Couplée a un peptide, c’est
une prodrogue qui peut cibler les cellules du cancer de la prostate et, apres activation de la molé-

cule, les tuer par apoptose [24].

En outre, Cette plante verte contient des tanins condenses, anthocyanes, flavonoides, phé-
noliques totaux, entre autres composés. Ces composants comprennent des structures riches en N,

S, O et en anneau aromatique comme le montre la figure 1V.8 [25] qui ont tous justifié le choix
de Thapsia garganica [26]. Les extraits rendent la recherche de leurs propriétés inhibitrices si-

gnificative dans la vague actuelle de trouver des inhibiteurs appropriés qui sont respectueux de

I'environnement, biodégradable, facilement disponible et moins colteux [27]. .
IV.3. Résultats et discussion

1VV.3.1 Inhibition de la corrosion de I’acier au carbone A106 Gr B par le curcuma et

le safran dans NaCl 3%

Dans cette partie de notre travail, deux produits commerciaux (Safran, Curcuma) sont tes-

tés leurs effet inhibitrice sur la corrosion de 1’acier au carbone A 106 Gr B dans un milieu NaCl
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3%, nous avons utilisé deux techniques expérimentales, la spectroscopie d’impédance électro-

chimique et la méthode de polarisation potentiodynamique.
IV.3.1.1 Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes de polarisation potentiodynamique ont été tracées pour l'acier au carbone
A106 Gr B dans I'environnement NaCl 3% en absence et en présence des différentes concentra-
tions de Curcuma et de safran. Ces mesures ont été prises a une température de 298 K, représenté
dans la (figure 1V.10).

Curcuma (A) Safran (B)
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Figure 1V.10 : Courbes de polarisation de I'acier enregistrées aprés 30 min d'immersion, a 298 K dans
NaCl 3% contenant différentes concentrations (A) curcuma ; (B) safran.

Le potentiel de corrosion (Ecoor), les densités de courant de corrosion (l.,), les parametres

cinétiques de corrosion (PBa, Pc issus de l'extrapolation des pentes anodiques et cathodiques de

Tafel) et I'efficacité inhibitrice (E%) obtenue a partir de I'équation (1V.1) :

(E%) = 'OIJ % 100
0

(IV.1)

Ou Iy et ljn, Représentent respectivement les courants de corrosion en absence et en pré-

sence d’inhibiteur. Les parametres électrochimiques sont énumérés dans le tableau 1V.1.

117




Chapitre IV Résultats et discussion

Tableau V.1 : Paramétres électrochimiques et I’efficacité d'inhibition de l'acier au carbone dans NaCl
3% a diverses concentrations de (A) curcuma; (B) safran

Concentration /L E(i=0) (mV)  icr (MACM?) B, (MV)  Ba(mV) E% 0

NaCl3% Témoin -934.5 0.3246 -199.1 1083.3 - -
0.005 -967. 0.1059 1665 4260 67 0.67
0.01 -938.2 0.0938 1483 4177 72 0.72
curcuma (A) 0.02 -957.5 0.0806 1360 5575 75 0.75
0.04 -949.0 0.0444 1400 3972 77 0.77
0.005 -980.3 0.0714 1530 4960 78 0.78
0.01 -930.4 0.0514 1473 45583 84 0.84
safran (B)
0.02 -987.0 0.0321 1320 6236 92 0.92
0.04 -978.1 0.0193 1128 4300 94 094

D’aprés la Figure 1V.10 etdans le cas sans inhibiteurs, nous avons remarqués
I’apparition d’un palier de diffusion dans le domaine anodique, par contre dans le domaine ca-

thodique rien n'y apparaissait.

Selon les résultats du Tableau 1V.1, nous avons remarqué que I'augmentation des concen-
trations des deux inhibiteurs, diminue la densité de courant de corrosion (i) jusqu'a atteindre la
valeur minimale 0.0444 (mA/cn?) et 0.0193 (mA/cn?) avec la concentration de 0,04 g /L (con-
centration optimale) respectivement pour le Curcuma et le safran, par conséquent de cette dimi-
nution de (i), I'efficacité inhibitrice augmente et atteint respectivement 94% et 77%. Cet ac-
croissement suggere que les molécules inhibitrices forment une couche adsorbée sur la surface
de I'acier au carbone bloquant le processus de corrosion, son effet est progressivement élevé avec
I'addition de I’inhibiteur.

Il est clair que I'étape de passivation observée dans la branche anodique ou lorsque cette
couche contient des oxydes de fer préalablement induite par le mécanisme de corrosion de I'acier
au carbone dans la solution agressive (solution témoin). En général, les réactions anodique et
cathodique d’un alliage de fer (acier au carbone) dans une solution neutre aérée sont caractéri-

sées par 1’oxydation du fer et par la réduction de 1’oxygeéne dissous dans le milieu selon :
-Réaction anodique selon la réaction (1.1).

-Réaction cathodique selon la réaction (1.2).
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Ainsi, ’oxygéne dissous diffuse vers la surface ou il génére des ions hydroxyde qui sont
utilisés pour former I’hydroxyde de fer, sous 1’effet de I’oxydation et qui se transforme en oxyde
de fer [28].

En présence des inhibiteurs, le film de passivation s’explique par une adsorption probable
des molécules inhibitrices / ions fer (Fe +), qui sont fortement adsorbés sur la surface métallique
par un processus d’oxydoréduction, dans lequel la réduction de 1’anion passivant se fait au ni-

veau des défauts localisés sur la surface de la couche d’oxyde et hydroxyde [29].

L'ajout d'inhibiteur ne provoque pas de valeur significative en E,.. Il a été rapporté
que [30,31], si le déplacement en potentiel de corrosion est supérieur a + 85 mV par rapport au
potentiel de corrosion de la solution témoin, I'inhibiteur peut étre considéré comme un type ca-
thodique ou anodique. Le déplacement maximal dans la présente étude est inférieur a 52,5 mV,
ce qui indique que les deux inhibiteurs curcuma et safran sont des inhibiteurs de type mixte.

Le lIéger decalage de E.,, indique que l'inhibition est tres probablement causée par un effet

de blocage géométrique de I'espéce inhibitrice adsorbée sur la surface du métal corrodé [27, 31].
IV.3.1.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)

Les diagrammes de Nyquist et de Bode obtenus a partir des mesures EIS pour l'acier au
carbone A106 Gr B dans I'environnement 3% de NaCl en absence et en présence de 1’inhibiteurs
a 298 K sont présentés sur la figure 1V.11(A,B) et la figure 1V.12(a,b) respectivement.

Les diagrammes de Nyquist sont presque similaires dans tous les cas et sont caractérisees
par une seule boucle capacitive incomplete qui propose que la dissolution du métal soit principa-

lement contrdlée par un processus de transfert de charge [32,33].
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Figure 1V.11: Diagrammes de Nyquist de l'acier au carbone 106 Gr B dans NaCl 3% en absence et en
présence des différentes concentrations de (A) curcuma ;(B) safran.
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Figure 1V.12 : Diagrammes d'impédance représente Bode pour I’interface de I'acier A 106 Gr B dans
une solution NaCl 3% en présence des inhibiteurs (a) représente le module, (b) représente ’angle de dé-

phasage
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Les diagrammes de Nyquist montrent clairement que les boucles capacitives ne sont pas
parfaites; ceci peut étre attribué a la grossiéreté et a I'inhomogéneité de la surface en acier au
carbone. Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosité, des impuretés, des dislocations, de l'ad-

sorption de I'inhibiteur et de la formation des couches poreuses [32].

En revanche, l'introduction progressive de deux inhibiteurs dans la solution agressive a
provoqué une augmentation de la taille des boucles capacitives en demi-cercle. Ce dernier est
reflété par la capacité de double couche et la résistance de transfert (R).

De plus, on peut voir que les deux inhibiteurs a des concentrations différentes agissent par

le méme mécanisme d'inhibition.

Selon la figure 1V. 11 (A, B) , nous remarquons que la taille des demi-cercles incomplets
augmente graduellement, il était donc clair que les valeurs de R sont plus grandes dans la solu-
tion inhibée que dans la solution Témoin . Par la suite, la résistance de transfert de charge conti-
nue d’augmenter avec 1’accroissement des concentrations des deux inhibiteurs jusqu'a ce que la

valeur maximale soit atteinte avec la concentration de 0,04 g/ L pour les deux inhibiteurs.

Une seule constante de temps est détectée sur le diagramme de Bode (Figure. 1V.12), cela

peut étre attribué a la dispersion de la fréquence de 1’impédance inter-faciale.

Les diagrammes de Nyquist peuvent étre modélisés en utilisant un circuit équivalent
simple, ou Ry est la résistance de la solution et Ry représente la résistance de transfert de charge
dont la valeur est inversement proportionnelle au taux de corrosion, positionné en parallele a un
élément de phase constante (CPE) utilisé a la place de la capacité de la double couche (Cgyj) pour

rendre compte des inhomogeénéités de surface (Figure 1V .13) [34,35].
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CPE

.
11 .
o B

Figure 1V.13: circuits équivalents

Le CPE caractérise un condensateur ideal lorsque n= 1. Le facteur n est un exposant empi-
rique qui mesure I'écart par rapport au comportement capacitif idéal, et la valeur de n varie géné-
ralement entre 0 et 1 [36,37]. Le CPE est utilisé pour expliquer la dépression du demi-cercle ca-
pacitif, ce qui correspond a une homogénéité de surface nulle. L'impédance d'un CPE peut étre

définie comme 1’équation (1V.2):

1
Zcpg =Y Gon (IvV.2)
OU Y, est la constante de CPE, j est le nombre imaginaire (-1)¥2, n est I'exposant de CPE

qui peut €tre utilis¢ comme indicateur de I'hétérogénéité ou de la rugosité de la surface et = 2nf

est la frequence angulaire pour laquelle la composante imaginaire de I'impédance est maximale
Ca =Yy (@max)"! (IV.3)

Ol Omax= 21tfmax €t fmax €St 1a fréquence a laquelle la composante imaginaire de I'impé-

dance est maximale.

Les valeurs des parametres électrochimiques provenant des diagrammes de Nyquist pour
I'acier au carbone dans la solution de NaCl 3% en absence et en présence de Curcuma et de sa-
fran sont données dans le Tableau 1V.2 , L'efficacité d'inhibition de I'inhibiteur a été calculée a

partir des valeurs de résistance de transfert de charge en utilisant I'équation (1V 4) [38] :

Ret (inb ) —Rctg

E% =
Ret (inb )

x 100 (IV.4)
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Tableau IV.2: Parametres d'impédance électrochimique de I'acier au carbone dans NaCl 3% contenant
différentes concentrations d'inhibiteur (A, B) a 298 K.

Concentration R 2 Ret 0

g/L (Q.cmz) Car (F. cm’) n (Q.cmz) E% 0

NaCl 3% Témoin 7,724 4,023e-3 0.738 1 1415 - -
0.005 1043 3805e-3 0.614 3 432 67 067
0.01 9.365 3693e-3 06227 5115 72 0.72
Curcuma (A) 0.02 10,02 3105e-3 06597 5891 76 0.76
0.04 8332 2657e-3 06862 6345 78 0.78
0,005 6.131 3003e-3 05893 6206 77 0.77
0,01 7195 2683¢-3 06748 7999 82 0.82
Satran (B) 0.02 12.73 1747¢-3 07986 1403 90 0.90
0,04 6.959 1364e-3 09641 4425 96 0.96

OuU Ry et Rt (inby SONt respectivement les résistances de transfert de charge en absence et en pré-

sence de l'inhibiteur.

Les résultats obtenus montrent que I'efficacité inhibitrice augmente avec I'augmentation de
la concentration de I'inhibiteur jusqu'a atteindre la valeur optimale de 96% a 0,04g / L du safran
et de 78% a 0,049 /L de Curcuma, que des tendances similaires ont été observées a partir de la
représentation de polarisation, ce qui confirme les mémes résultats et le méme processus d'inhi-

bition (formation d’une couche protectrice agisse par adsorption sur la surface métallique).

L'efficacité inhibitrice d'un composé est lie aux plusieurs facteurs tels que le nombre de centre

actif d'adsorption, le mode d'interaction avec la surface métallique et la taille moléculaire [39].

La capacité de la double couche (Cq ) a une valeur réductrice considérable, elle s'exprime

généralement par la réduction de la constante diélectrique du milieu (¢) et/ ou a une augmenta-

tion de I'épaisseur de la double couche (d) [34,40], cette diminution de la valeur de Caipeut étre
attribuée a 1’adsorption des molécules de 1’inhibiteur a la surface de 1’acier formant une couche
protectrice. La double couche formée a I’interface électrode-solution est considérée comme un
condensateur électrique. En effet, plus 1’inhibiteur s’adsorbe, plus 1’épaisseur du dépbt organique
augmente et plus la capacité de la double couche diminue selon 1I’expression de la double couche

présentée dans le modele d’Helmotz .
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Cy = 7 S (1V. 5)
d : L’épaisseur du dépot
S : Surface de I’¢lectrode
€°: Permittivité du milieu
¢ Constante diélectrique.

La valeur du coefficient n est augmentée d'une concentration a l'autre contrairement a la
valeur de Cy, , ce qui indique une réduction de I'nétérogénéité de la surface d'acier, probablement
exprimée par I'adsorption d'une grande quantité des molécules inhibitrices (concernant les deux
inhibiteurs) a la surface d'acier au carbone, cette couche protectrice a une tendance d’étre plus
complete avec des concentrations croissantes, Par consequent, la surface devient plus homogene.

1V.3.1.3 Etude comparative

La comparaison entre les deux méthodes utilisées dans cette étude est représentée par

I’histogramme ci-dessous.

Curcuma Safran

100 100

80 +~

60 +

B Polarisation M Polarisation

40

B SIE N SIE

Efficacité
Efficacité

0.005 001 002 0.04 0.005 001 002 0.04

Concentration g/L oncentration g/L

0O

Figure 1V.14 : Histogramme comparatif entre I’efficacité obtenu par les mesures de polarisation et de la
spectroscopie d’impédance,(A) curcuma, (B) safran.
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Selon la Figure 1V.14 qui présentes les histogrammes des résultats de 1’efficacité inhibi-
trice obtenus pour les deux substances curcuma et safran, Nous constatons qu’il y a un bon ac-

cord entre les valeurs déterminées par Les mesures de polarisation et celles issues des SIE.
1V.3.1.4 Isotherme d'adsorption

L'adsorption de molécules organiques fournit des informations sur I'interaction entre les
molécules adsorbées elles-mémes ainsi que leur interaction avec la surface de I'électrode. Des
mesures ont été effectuées pour connaitre le type d'adsorption de I'inhibiteur. Dans la littérature il

existe une gamme de modeles d'isothermes tels que Langmuir, Temkin, Frumkin etc.

Le taux de recouvrement (0) pour différentes concentrations de molécules inhibitrices

dans NaCl 3% a éte calculé a partir de I'équation suivante [29,41].

Ret (inb y—R
_ Ret(inb)~Ro (1V.6)
Rct (inb)

Selon les résultats obtenus dans le Tableau 1V.2, la valeur de (0) augmente avec l'addition de
Curcuma et de safran. Les données ont été testées sous forme graphique par ajustement avec

I'isotherme de Langmuir , Temkin et Frumkin correspondantes aux Figures 1V.15 (a,b,c).
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Figure IV. 15a: Isothermes d'adsorption de Langmuir pour (A) curcuma ; (B) safran sur l'acier au car-
bone dans NaCl 3% a différentes concentrations.
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Figure 1V.15b: Isothermes d'adsorption de Temkin pour (A) curcuma ;(B) safran sur l'acier au carbone
dans NaCl 3% & différentes concentrations.
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Figure 1V.15c: Isothermes d'adsorption de Frumkin pour (A) curcuma; (B) safran sur l'acier au carbone
dans NaCl 3% a différentes concentrations.

Sont donnée par les équations suivantes [42]:

Cinb 1
=C. i
0 inb + Kads

C.Kqygs =exp(-2a0)

C.Kaugs = 1i expif2a0O)

-0
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Ou (0) est le taux de recouvrement fractionnaire; Cj,, la concentration d'inhibiteur; K,qs est la

constante d'équilibre du processus d'adsorption-désorption.

Tableau IV.3 : Les valeurs de coefficient de corrélation pour les différentes isothermes

R* . . .
Inhibiteur Langmuir Temkin Frumkin
Safran 0.999 0.996 0.183
Curcuma 0.9999 0.983 0.95

D’aprés les résultats du Tableau 1V.3, nous avons observées un coefficient de corrélation
(R% jusqu'a 0.999 pour le safran et 0.9999 pour le curcuma, la pente est trés proche de 1’unité.
Ces résultats suggerent que les données expérimentales sont bien décrites et meilleure par
I’isotherme de Langmuir. Cet isotherme implique 1’hypothése, que tous les sites d'adsorption
sont équivalents et que les liaisons des particules se produisent indépendamment des sites
proches qu'ils sont occupés ou non [38,43], par conséquent, les molécules inhibitrices sont ad-

sorbées a la surface métallique pour former un film qui isole la surface de I'acier.

L'énergie libre d'adsorption standard AGggs (kJ / mol) est évaluée a partir de I'équation sui-

vante:

Kaas = (o2 ) eXP((=AGoqs)/RT) (1V.10)
Ou:

R est la constante de gaz parfait (8.314 J. mol™. K™), T est la température absolue, et la

valeur 55.5 est la concentration d'eau en solution exprimée en M.

Généralement, pour des valeurs de AG,qys d’adsorption autour de -20 Kj.mol'l, le type d'ad-
sorption est considéré comme une physisorption; ceux autour de -40 Kj. mol™ ou plus négatifs
sont associés a des chimisorptions [43].

Tableau IV. 4 : Paramétres d'adsorption de l'isotherme de Langmuir pour l'acier au carbone dans NaCl
3% contenant du curcuma et du safran a différentes concentrations.

Safran Curcuma
AG,qs (kJ/mol) -20.19 -22.57
Pente 0.98 1.26
Intersection 0.02 0.006
R* 0.999 0.9999
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D'apres les résultats obtenus dans le Tableau 1V. 4, la valeur de AG,qs est égale a -22,57
(kJ / mol) pour le Curcuma et -20,19 (kJ / mol) pour le safran. Les valeurs négatives de AGggs
pour les systemes étudiés impliquent que I'adsorption des inhibiteurs sur la surface de I'acier au

carbone était spontanée, et le film? adsorbé sur la surface métallique est stable.

Dans ce cas, nous avons remarqués que les valeurs de AG,qs d'adsorption sont autour de -
20 kJ/ mol, ceci correspond aux interactions électrostatiques entre les molécules chargées ainsi
les charges du métal (physisorption). L’ajustement de coefficient de corrélation par une droite
nous donne une pente de 0.98 ce qui suggére que chaque molécule du safran occupe environ

98% des sites d'adsorption sur la surface du métal.

Selon D. SEIFZADEH le mécanisme d'adsorption est physique [44]. Il est supposé que
I’anion C1” adsorbe d'abord a la surface métallique chargée positivement par attraction physique
et ensuite les molécules inhibitrices s'adsorbent par des interactions électrostatiques entre les
molécules chargées positivement et la surface métallique chargée négativement. Les molécul es
du safran et du curcuma s'adsorbent également sur les sites cathodiques en compétition avec les

ions hydrogene, qui vont se réduire par le mécanisme suivant [44].
AH"+ 0, +4e —— 2H,0

En conséquence, la polarisation d'activation de la réaction cathodique augmente, condui-

sant a la réduction du courant associé.
IV.3.1.5 Effet de la température

La température est 1’un des facteurs qui peuvent modifier a la fois le comportement des in-
hibiteurs et des substrats dans un milieu agressif. Les composés organiques peuvent se dissoudre

plus facilement quand la température augmente.

L’augmentation de la température peut ainsi provoquer un affaiblissement de la résistance
a la corrosion de I’acier. Dans 1’objectif d’examiner 1’influence de ce paramétre sur 1’efficacité
inhibitrice du safran et du curcuma, nous avons réalisé des mesures potentiodynamique pour les
différentes températures (298, 313, 323 et 333)K.
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Dans notre travail, I'effet de la température sur I'efficacité inhibitrice a été étudié a partir
des trois solutions suivantes:

- Solution Témoin.

- Solution de NaCl 3% contenant 0,04 g/ L de Curcuma.

- Solution de NaCl 3% contenant 0,04 g/ L de safran.

Les courbes de polarisation potentiodynamique obtenues aux différentes températures sont
représentées sur la Figure 1V.16 pour la solution témoin et la Figure 1V.17 concernant la solu-

tion en présence d’inhibiteurs.

o e
g -1,5
s -2,0
< o — 298K
3" 35 — 313K
e 323 K
5.0 —— 333K
-5,5
*6,0. T T T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
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Figure 1V.16: Courbes de polarisation pour I'acier au carbone A106 Gr B dans NaCl 3% & différentes

températures.
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Figure 1V.17: Courbes de polarisation pour l'acier au carbone, dans NaCl 3% contenant la concen-
tratio optimale (A). Curcuma ; (B). Safran a différentes températures.
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D’aprés la Figure 1V.16 et la Figure 1V.17, nous avons constatés que la variation de la
température ne change pas la forme globale des courbes de polarisation en absence et en pré-
sence de I’inhibiteur, cela montre que I’augmentation de la température n’affecte pas le méca-

nisme de corrosion de ’acier au carbone.

Tableau IV.5 : Paramétres électrochimiques en absence et en présence de la concentration optimale de
Curcuma (A); safran (B) dans NaCl 3% pour les différentes températures.

Concentration 0.04 g/L T (K) E(ETINO)) (m K/Ogrrﬁ) Be(MV) B.(mV) E%
298 -9345 0.3246 1991 10833 -
o 313 -9431 0.3529 2415 10591 ;
Temoin 323 9729 0.4110 2365 33263 ;
333 -9936 0.4327 2062 7871 -

298 -949.0 0.0444 _1400 3972 77

Cureuma 313 -956.6 0.1257 189.2 4450 64

323 -9336 0.1371 1581  305.4 66

333 -939.0 0.1779 1928 5406 58

298  -978.1 0.0193 1128 4300 94

Safran 313 -957.8 0.0848 1381 703.9 77

323 -952.1 0.0933 1512 4813 76

333 -987.9 0.1135 155.7 5863 73

Les paramétres Ecor, lcorr, Bar Be €t I'efficacité inhibitrice sont indiqués dans le Tableau
IV.5, et révelent que la valeur de la densité de courant de corrosion (ic.) augmente avec l'aug-
mentation de la température dans les solutions non inhibée et inhibées, ce qui indique une aug-
mentation des cinétique de corrosion de I’acier au carbone. En revanche, I’élévation de la tempé-

rature accélére le processus de dissolution métallique.

De méme, l'efficacité d'inhibition correspondante a la concentration optimale d'inhibiteurs
diminue d’une facon significative au fur et a mesure avec l'augmentation de la température, pro-
bablement en raison de la détérioration de la couche adsorbée physiquement sur la surface de

l'acier.

A la température ambiante (298K), le safran présente un pouvoir protecteur avec une meil-

leure efficacité de 94%; elle est de I’ordre de 76% a 313 K, puis continuez a diminuer jusqu'a ce
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qu'il arrive a la valeur minimale de 73% pour la température 333 K. Concernant le curcuma, le
méme phénoméne ont été observé sur toutes la gamme des températures, ou nous avons obtenu
une meilleur efficacité a la température ambiante égale a 77%, et une efficacité minimale a la
température 333 K de 58%.

L’adsorption physique (physisorption) est due aux faibles forces de type Van Der Waals
entre la surface métallique et I’inhibiteur, qui disparait a des températures ¢levées. L’élévation de
la température déplace 1’équilibre adsorption désorption en faveur du processus de désorption,
diminuant ainsi le pouvoir inhibiteur du safran et du curcuma [45,46].

La variation de température n'influe pas directement les valeurs d'E.; Cependant, il n'y a

pas de relation spécifique entre la température et le potentiel de corrosion.

Pour calculer les parametres d'activation du processus de corrosion, I'équation d'Arrhenius
a eté utilisée [47,38].

Leore = Kexp (22) (1v.11)
Ou E, est I'énergie d'activation apparente de corrosion ;
R est la constante de gaz universelle ;
k est la constante pré-exponentielle d'Arrhenius.

La valeur de 1’énergie d’activation a été calculée selon 1'équation d'Arrhenius:
Il ===+ InK (IV.12)

La Figure 1V.18, montre les diagrammes d'Arrhenius du logarithme de la densité de cou-

rant par rapport a 1/ T.10° pour I'acier au carbone dans le milieu corrosif sans et avec 1’addition

de safran et de Curcuma. Les droites sont obtenues avec une pente de (-Ea/ R).
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FigurelV.18 : Diagramme d'Arrhenius de In (1) versus 1/ T.10° pour la corrosion de l'acier au carbone
dans 3% de NaCl en absence et en présence de curcuma et de safran

Les paramétres d'activations obtenus a partir de ce diagramme sont énumérés dans
le Tableau I1V.6 .

Tableau IV.6. Paramétres thermodynamique de l'acier au carbone dans la solution NaCl 3% en ab-
sence et en présence de la concentration optimale du curcuma et du safran.

Ea(kJ / mol) AH, (kJ / mol) AS, (kJ / mol)
NaCl 6.56 14.66 -281.74
0.04 g /L curcuma 32.27 30.85 -127.66
0.04 g/L safran 41.48 38.25 -76.56

Il ressort du Tableau V.6 que la valeur de E, en présence de la concentration optimale du
safran est supérieures a celle de Curcuma, et les deux sont supérieures a la valeur de 1’énergie
d’activation pour la solution témoin. La valeur a augmenté de 6,56 kJ / mol pour la solution Té-
moin & une valeur moyenne de 41,48 kJ / mol et de 32,27 kJ / mol pour le safran et le curcuma

respectivement.

Cet accroissement de I'énergie d'activation peut signifier que I'introduction des inhibiteurs
ralentit le processus de corrosion de I'acier au carbone dans une solution de NaCl 3% en raison
de I'adsorption des molécules inhibitrices sur les sites actif du métal. Ce résultat soutient egale-

ment le mécanisme d'adsorption physique proposeé ci-dessus [38, 48].
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Les paramétres thermodynamiques du processus de corrosion tels que 1'enthalpie (AH,) et

I'entropie (AS,) ont été calculés en utilisant I'équation d'état de transition (1V.13) :

e = (o (5 exn () v

Ou h est la constante de Planck, N est le nombre d'Avogadro, AS, est I'entropie de I'activa-

tion, AH, est le changement d'enthalpie, T est la température absolue et R est la constante de gaz

universelle.

La variation de In (leorr / T) en fonction de I’inverse de la température présentée dans

la Figure 1V.19 est une droite linéaires, avec une pente de (- AH, / R.2,303) et I'ordonnée a I'ori-

gine de In (R / Nh) + (AS, / 2.303R).

D'ou les valeurs de AH,, AS,, respectivement ont été calculées et énumérés dans le Ta-

bleau IV.6.
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Figure 1V.19: Tracé d'Arrhenius de In (lgor / T) vrsus 1/ T.10™ pour la corrosion de I'acier au carbone
dans 3% de NaCl en absence et en présence du curcuma et du safran.

Les signes positifs de AH, reflétent la nature endothermique du processus de dissolution de
’acier au carbone. La valeur de AS, est plus faible pour la solution non inhibée que pour la solu-
tion inhibée. Les grandes valeurs négatives des entropies indiquent que le complexe activé dans
I'étape de détermination de la vitesse est une étape d'association plutdt que de dissociation, ce qui

signifie qu'une diminution du désordre a lieu entre les réactifs et le complexe activé [49].
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IV.3.2 Inhibition de la corrosion de I'acier au carbone A 106 Gr B par les extraits de
Thapsia garganica dans I'acide chlorhydrique 1 M

Plusieurs travaux ont ét¢ réalisés sur le pouvoir inhibiteur de la corrosion de 1’acier au car-
bone en milieux acides par les composés organiques ou naturels. La plupart des substances étu-
diées ont manifestés une meilleure efficacité inhibitrice vis-a-vis de la corrosion de 1’acier dans

les milieux considérés.

Cette partie est consacré a I’étude de 1’effet d’inhibition des deux extraits du plante Thap-
sia garganica (extrait méthanolique ou extrait (I), et extrait de 1’acétate d’éthyle ou extrait (1)

contre la corrosion de 1’acier au carbone A 106 Gr B en milieu HCI 1 M. .

Pour réaliser cette étude, nous avons fait appel aux méthodes électrochimiques, a savoir le
tracé des courbes de polarisation potensiodynamique ainsi que la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique. Pour élucider le mode d’action de ces inhibiteurs, nous avons calculé certaines
valeurs thermodynamiques relatives aux processus d’adsorption et de dissolution (Kggs, AG, E,,
AH, et AS,).

1VV.3.2.1 Courbes de polarisation potentiodynamique

Les tracés des courbes de polarisation fait a partir des techniques les plus couramment uti-
lisées en électrochimie pour déterminer la résistance de polarisation et la vitesse de corrosion.
Les tracés de Tafel nous permettent d’accéder directement aux valeurs des densités de courant de

corrosion.
Ces courbes ont été effectuées sur ’acier au carbone A 106 Gr B en absence et en présence

des inhibiteurs, a différentes concentrations, en milieu HCI 1M a 298 K sont présentées sur la
Figure 1V.20.
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Figure 1V.20. Courbes de polarisation de I'acier au carbone enregistrées aprés 30 min d'immersion, a 298
K dans HCI 1 M en absence et en présence des différentes concentrations d'extrait (1) et (11).

Le Tableau IV.7 rassemble les valeurs associées aux parametres électrochimiques déter-

minées a partir de ces courbes ainsi que 1’efficacité inhibitrice de corrosion calculée a partir de

I’équation (IV.1) illustrer dans la partie précédente

Tableau IV.7: Paramétres électrochimiques de I'acier au carbone A 106 Gr B dans HCI 1M sans et
avec les différentes concentrations d'extrait (I); (I1).

Concentration

ICOI’I’

Bc

(g/L) z(i=0) (mV) (mA/cm?) (mV) BamV) o(mm/an) 6 E%
HCI 1M Témoin -529.2 8.9669 -263.5 241.9 104.8 - -
0.005 -498.6 0.8613 -166.2 122.5 10.07 0,90 90
0.01 -557.0 0.7118 -133.7 206.6 8325 0,92 92
Extrait (1) 0.02 -564.8 0.5580 -140.4 358.7 6.526 0,93 93
0.03 -546.4 0.4227 -147.1 166.3 4944 09 95
0.04 -538.6 0.3237 -84.8 105.6 3785 0,96 96
0.005 -499.3 1.1216 -178.2 122.4 13.11 0,87 87
0.01 -498.3 0.9942 -169.8 127.8 1162 0,89 89
Extrait (I1) 0.02 -556.3 0.7378 -146.8 239.2 8629 091 91
0.03 -553.2 0.7148 -152.7 138.0 8360 0,92 92
0.04 -503.6 0.4395 -144.6 102.2 5141 095 95

- D’apres la Figure 1V.20 , Nous avons observeés 1’allure de la courbe dans les domaines

cathodiques et anodiques en présence d’inhibiteurs a différentes concentrations n’a pas ét¢ modi-

fiée par rapport a celle tracée en absence d’inhibiteur, donc, les deux extraits n’influencent pas
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les réactions de réduction cathodique et d’oxydation anodique, mais il agit par la formation d’une

barriere par ses molécules entre le métal et le milieu agressif [50].

- Les densités de courant de corrosion ont été déterminées par extrapolation des droites ca-
thodiques et anodiques de Tafel au potentiel de corrosion (Ecoy) diminue d’une fagon progres-
sives en présences des différentes concentrations des deux extraits par apport a la solution té-
moin, ce qui suggere que les extraits faites le réle d’un inhibiteurs par un mécanisme adsorption

a la surface de ’acier

- L’analyse des courbes de polarisation montre, que 1’ajout de 1’inhibiteur en solution HCI
1M induit la diminution du courant partiel anodique correspondant a la dissolution du métal dé-

crite par la réaction :
Fe <> Fe?" + 2e”
et également la diminution du courant cathodique correspondant a la réduction du proton :
2H " + 2" H,.

- les courbes cathodiques présentent une partie linéaire (droite de Tafel) indiquant que la
réaction de réduction de I’hydrogéne a la surface de 1’acier se fait selon un mécanisme
d’activation pure. Dans ce domaine, 1’addition d’inhibiteur diminue les densités de courant. La
Iégere modification des pentes de Tafel cathodiques, en absence et en présence des deux extraits
montrent que la réaction de réduction des protons a la surface de I’acier n’est pas modifiée par
I’addition de I’inhibiteur. Les deux extraits de Thapsia garganica semble s’adsorber d'abord sur
la surface de 1’acier avant d'agir par simple blocage de ses sites actifs. Un comportement

de ce type a également été observé dans plusieurs travaux concernant [’acier et le

milieu HCI [51,52,53,54,55].

- De maniére générale, nous pouvons voir qu’en fonction de la concentration en inhibiteur,
la différence de potentiel de corrosion est inférieure a 85 Mv [56,57], Cette observation con-
firme le caractere mixte des inhibiteurs et montrent clairement que les extraits (1) et (I1) réduisent

la vitesse de dissolution anodique de 1’acier [58].
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- Les valeurs du taux de corrosion de 1’acier, obtenues par polarisation lin¢aire dans HCI 1
M en absence et en présence de différentes concentrations des inhibiteurs étant proportionnelle a
la densité de courant de corrosion, ainsi que les valeurs de 1’efficacité inhibitrices sont inverse-

ment proportionnelle aux valeurs de (igon).

- L’efficacité inhibitrice (E%) augmente avec 1’accroissement de la concentration en inhi-
biteur pour atteindre respectivement une valeur maximum de 96% et 95%, a 0.04 ¢g/L pour les
extraits (1) et (11). Ces résultats nous permettent de constater que le pouvoir inhibiteur contre la
corrosion de I’acier des deux extraits est meilleur, et que I’extrait (I) présente une efficacité su-
périeure a celle de I'extrait (II). Le phénoméne d’inhibition observé est généralement décrit

comme étant di a la formation d’une couche d’inhibiteur adsorbé a la surface de 1’électrode.
IV.3.2.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)

Les méthodes électrochimiques transitoires et en particulier la spectroscopie d’impédance
électrochimique permettent de séparer les phénoménes élémentaires susceptibles de se dévelop-

per a I’interface métal/solution en fonction de leur cinétique [59,60].

Des travaux antérieurs [61,62] concernant 1’¢tude du mécanisme d’inhibition par des me-
sures d’impédance électrochimiques, semblent prouver que cette technique est particuliereme nt
adaptée a la détermination du mode d’action des inhibiteurs, a 1’évaluation des caractéristiques
diélectriques du film forme et permet de suivre leur évolution en fonction de nombreux para-
metres. Elle permet aussi d’expliciter les processus chimiques ou électrochimiques se dévelop-
pant a travers les films formés [63] .

Dans notre travail, I’étude de I’action inhibitrice des extraits de Thapsia garganica (ex-
traits (I) et (II)) sur la corrosion de I’acier aprés 30 minutes d’immersion en milieu HCI 1M par

spectroscopie d’impédance €lectrochimique a ét¢ mise en évidence a la température 298 K.

La Figure 1V.21 et la Figure 1V.22 représentent les diagrammes de Nyquist et de bode
de I’interface acier/solution au potentiel de corrosion dans HCl 1M en absence et en présence des

deux extraits a différentes concentrations.
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Figure 1V.21: Diagrammes de Nyquist de I'acier au carbone avec différentes concentrations des
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Nous remarquons, pour toutes les concentrations, la présence d’une seule boucle capacitive
bien centrée sur 1’axe des réels. Le rayon de ces boucles augmente avec 1’accroissement de la
concentration en inhibiteur, ce type de diagrammes est généralement interprété comme un méca-

nisme de transfert de charges sur une surface hétérogéne.

Il est évident que 1’on ne puisse pas décrire la dépression observée du demi-cercle capaci-
tive a cause de la dispersion en fréquence qui peut étre reliée a hétérogénéité de surface est qui
engendre une distribution de la fréquence. Cette hétérogénéité résulte de la rugosité, des impure-
tés, des dislocations de 1’adsorption de I’inhibiteur et/ou de la formation des couches poreuses
[64] . L’approche la plus simple exige que Z(w) soit représenté par un circuit dont la capacité de
la double couche (Cy)), et la résistance de transfert de charges (R.;) est introduite en paralléles et
la résistance de la solution électrolytique (R;) est introduite en série dans le circuit. Cette ap-
proche classique du modele convient aux systemes homogenes, et ne peut pas étre appliquée aux

systéemes hétérogénes [65] .

La plupart des résultats expérimentaux montrent une dispersion de fréquence qui nécessite
la présence d’un ¢lément modulant cette dispersion, c’est par un élément a phase constante
(CPE) utilisé a la place de la capacité de la double couche (Cgq) qui rend compte des inhomogé-

neéités de surface par I’intermédiaire du coefficient n [64]. La CPE, est déterminée a partir de la
relation (1V.2)

Dans le cas idéal d’uniformité de surface active, le coefficient n égale a 1.

CPE

Film mhibiteur
Rs ‘ I e

Figure 1V.23.Circuit électrique équivalent de I’interface métal/électrolyte
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Les paramétres d’impédance, issus de cette étude en appliquant le modéle proposé avec la
CPE, et I’efficacité inhibitrice (E%) a différentes concentrations des extraits (I) et(ll) sont don-
nes dans le Tableau 1V.8.

L’efficacité inhibitrice de corrosion de 1’acier est calculée a partir de la résistance de trans-

fert de charge selon 1’équation (1V.4).

Tableau 1V.8: paramétres d'impédance électrochimique de I'acier au carbone dans HCI 1 M en ab-
sence et en présence des différentes concentrations d'inhibiteur (I, I1) & 298 K.

Concentration Rs Cat Rt

(/L) Qemd)  (F.cm) n Qem) O FEX
IMHCI Témoin 1463 0531e3 08957 3860 - -
0.005 1748  0501e-3 08317 4149 090 90
0.01 1543  0399e-3 07895 5358 092 02
Extrait (1) 0.02 185  038le-3 08478 6139 093 03
0.03 1856  0285e-3 08492 8013 095 5
0.04 1628 0238e-3 08503 1146 096 96
0.005 1463 0514e-3 08026 3096 087 87
0.01 2017 0437e-3 0783 3725 089 89
Extrait(1l) 0.02 1081 0328e-3 0849 4433 091 01
0.03 1787 0305e-3 07524 5427 092 92
0.04 1981 0237e-3 07546 7796 095 5

L’analyse des résultats du (Tableau 1V.8) concernant les extraits nous permet de constater

que :

e Lorsque la concentration de 1’inhibiteur augmente, nous remarquons que 1’augmentation
de la taille de la boucle capacitive, qui peut étre attribuée au processus de transfert de charges,
est bien marquée et que la valeur de I’impédance obtenue dans le cas de la solution référentielle
est plus faible que celles obtenues avec les deux inhibiteurs. Ce résultat traduit I’influence de la

présence de I’inhibiteur sur le processus a I’interface métal/solution [64].

e Les valeurs de résistance de transfert de charge (R deviennent plus importantes avec

I’augmentation de la concentration des deux inhibiteurs qui atteint une valeur maximale de

114,6(Q.cm®) pour Iextrait (I) et 77,96 (Q.cm?) pour I’extrait (II) a 0.04g/L. L’augmentation de
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la résistance de transfert R est due a la formation d’un film passif protecteur sur la surface de

[’acier.

e [’efficacité inhibitrice évolue de la méme facon que la résistance de transfert de charge
(R et prennent une valeur optimale de 96% pour 1’extrait (I) et 95% pour I’extrait (I) a la con-
centration 0.04¢g/L. Il a été montré que I'inhibition est associée a un effet de blocage géométrique

qui atteint un rendement élevé.

e Selon Tang [66], le changement des valeurs de R est di a un remplacement progressif

des molécules d’eau, par les molécules inhibitrices adsorbées a la surface de 1’acier par

I’intermédiaire des anions chlorures.

e Avec I’addition des extraits, Le caracteére capacitif de la double couche diminue de 0,531
e®(F. cm?) pour la référence, a 0,238 e et 0,237 e (F. cm?) pour 0.04g/L de I’extrait (I) et
I’extrait (II) respectivement. Cette diminution est associée a I’adsorption des molécules orga-
niques a la surface de 1’acier. En effet, plus 1’inhibiteur s’adsorbe plus 1’épaisseur du dépot orga-
nique augmente et plus la capacité de la double couche diminue selon I’expression donnée par le
modéle d’Helmhotz . La diminution de Cdiest due a 1’adsorption de I’inhibiteur a la surface de
I’acier qui a pour effet de réduire la constante diélectrique du milieu g, et/ou d’augmenter

1’épaisseur de la double couche électrique [65,67,68] .

e Les valeurs de n sont proches de 1 ce qui signifie que la surface n’est pas vraiment hété-

rogene.

e De plus, d’aprés la Figure 1V.22 qui représente le spectre d’impédance dans le plan de
Bode nous remarquons I’existence d’une seule constante de temps illustrée par I’apparition d’un

seul maximum et d’une seule droite dans le domaine de fréquence intermédiaire.

¢ Des tendances similaires ont été observées a partir de la représentation de polarisation,

confirmant les mémes résultats et le méme processus d'inhibition.
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1V.3.3. Etude comparative des résultats obtenus par les deux méthodes électrochi-

miques

Les variations de E(%) déterminées par les deux méthodes, a savoir les courbes de polari-
sation et la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique, en fonction de la concentration des deux
extraits de la plante Thapsia garganica, sont représentées sous forme d’Histogrammes sur la
Figure 1V.24 Nous constatons qu’il ya accord raisonnable entre les valeurs de E(%) déterminées

par les différentes techniques.

Extrait(1l) Extrait(I1)

96 - 96

9% - 94

92 4 ! T
o w2
E90 A ‘ati '©90 o
o M Polarisation 5 30 M Polarisation
O 38 A & 38 -
& m SIE h SIE
w36 36

84 - 84 -

82 b T T T T ( 82 - . . . . r/

0.00c 001 002 0032 001
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Concentration g/L

Figure 1V.24. : Histogramme comparatif entre 1’efficacité obtenu par les mesures de polarisation et de la
spectroscopie d’impédance pour Iextrait (I), extrait (11).

1V.3.2.4 Isotherme d'adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par leur
adsorption sur la surface métallique. Les isothermes d'adsorption sont alors un complément i m-
portant susceptible de déterminer le mécanisme électrochimique qui conduit a 1’adsorption de
ces composeés organiques sur la surface. Le taux de recouvrement (6) ont été utilisé pour déter-
miner le meilleur isotherme qui décrit le procédé d'adsorption des extraits étudiées a la tempéra-
ture ambiante. Ce taux de recouvrement de la surface métallique pour chacun des extraits a été
calculée par 1’équation (1V.6) a partir des valeurs de la résistance de transfert de charge obte-
nues par la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), et sont éenumérées dans Tableau
1V.8.
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Pour identifier le type d’adsorption correspondant a notre étude, différents types
d’isotherme ont été testés : Langmuir, Temkin et Frumkin. Les figures IV 25(a,b,c) représentent,

les isothermes d’adsorption tracées pour la température de 298 K.

Généralement, « 1’isotherme de Langmuir » est le plus répondu pour représenter des phé-
noménes d’adsorption en phase aqueuse impliqué dans les processus de corrosion ou
d’inhibition. Son utilisation suppose que la surface solide contient un nombre déterminé de sites
d’adsorption et que chaque site ne peut accueillir qu'une seule espece adsorbée. De plus, les mo-
lécules adsorbées n’interagissent pas entre elles et tous les sites d’adsorption sont équivalents
thermodynamiquement. L’énergie d’adsorption est donc indépendante du taux de recouvrement
de la surface 6, ce qui signifie que I’énergie d’adsorption est la méme pour tous les sites. Dans ce
cas, le taux de recouvrement de la surface du métal est reli¢ a la concentration de 1’inhibiteur par

1’équation( 1V.7) .

Les autres modeles d'isothermes d’adsorption tels que celui de Temkin ou de Frumkin
permettent quant a eux de tenir compte des interactions (attraction ou répulsion) entre les mol é-
cules adsorbées a la surface. Dans ce cas, la variation du taux de recouvrement de la surface du

métal est reliée a la concentration de 1’inhibiteur par les relations ( 1V.8) et (1V.9).

45
45

40
] Langmuir Extract (1) / 44 | Langmuir Extract (II)‘ /
30 ]
/ o]
25
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20 /
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Figure 1V.25a: Isothermes d'adsorption de Langmuir pour I'extrait (1), extrait (1) sur I'acier au carbone
dans HCI 1 M a différentes concentrations
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Figure 1V.25b: Isothermes d'adsorption de Temkin pour I'extrait (1), extrait (1) sur I'acier au
carbone dans HCI 1 M a différentes concentrations.
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Figure 1V.25c: Isothermes d'adsorption de Frumkin pour I'extrait (1), extrait (1) sur I'acier au carbone
dans HCI 1 M a différentes concentrations

Tableau IV.9 : La valeur de coefficient de corrélation pour les différentes isothermes

R2 . . .
Inhibiteur Langmuir Temkin Frumkin
Extrait (1) 0.9999 0.9848 0.9302
Extrait (II) 0.999 0.9677 0.8448
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L’analyse des figures montre que pour les deux extraits la variation du rapport Cinh/0 en
fonction de la concentration en inhibiteur est linéaire. Ce qui indique que 1’adsorption des molé-
cules inhibitrices sur la surface de I’acier en milieu HC1 1M obéit a I’isotherme d’adsorption de
Langmuir. Par conséquent, I’inhibition de la corrosion est due a la formation d’une mono couche
a la surface métallique, limitant I’accés de 1’électrolyte. Les coefficients de corrélation (R?) pré-
senter dans le Tableau 1V.9 sont tous proches de 1 (>0,999) pour les deux extraits, confirmant la

validité du modéle choisi.

Le modéle de Langmuir suppose que les interactions entre les particules adsorbées sont
négligeables et, par conséquent, I’énergie d’adsorption est considérée comme constante. Avec
ces hypothéses, et pour une température donnée, la relation entre la quantité adsorbée d’une es-
péce et sa concentration dans la phase liquide en contact avec la surface est donnée par

1I’équation suivante :

f=_— ¢ (IV.14)

Kads

Ou C est la concentration de 1’inhibiteur dans 1’électrolyte, Kygs la constante d’équilibre du

processus d’adsorption.

Kags est liée a I’énergie libre standard d’adsorption (AGads) par 1’équation (1V.10.)

L’énergie libre standard d’adsorption (AGads) peut donc étre calculée.

Les données d’adsorption obtenues pour les deux extraits, en utilisant 1’isotherme de

Langmuir sont regroupées dans le tableau 1V.10 suivant :

Tableau IV.10 : Paramétres adsorption relatifs a I'adsorption des deus extraits sur I’acier au carbone
A 106 Gr B dans HCI 1M.

Extract (1) Extract (11)
AGg5(kd/mol) -11.36 -10.47
Pente 1.03 1.04
Intersection 0.56 0.80
R? 0.9999 0.9996

La valeur négative de I’enthalpie libre standard d’adsorption AG,ys indique la spontanéité
du processus d’adsorption des deux extraits, et de la stabilité de la couche adsorbée sur la surface

métallique.

145



Chapitre IV Résultats et discussion

Généralement, les valeurs de AG,gs, VOisines de -20 kJ/mol ou moins négatives, sont liées a
des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal (adsorption physique),
alors que celles proches de -40 kJ/mol ou plus négatives impliquent un transfert de charge entre

les molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) [69].

Dans notre cas et d’aprés le Tableau 1V.10, les valeurs de AGygs, pour les deux extraits
sont négatives et inferieurs a la valeur 20 kJ/mol, ce qui indique que les molécules testées
s’adsorbent a la surface métallique par des interactions physique spontané (un mécanisme de
physisorption). La valeur absolue de 1’énergie d’adsorption pour 1’extrait (I) est supérieure a
celle de I’extrait (II), ceci suggeére que les molécules de 1’extrait (I) sont les plus forteme nt ad-
sorbées a la surface métallique, assurant ainsi une meilleure protection contre la corrosion de

[’acier.

Popova et Al, ont annoncé que la charge superficielle de 1’acier au potentiel de corrosion
Ecorr dans un milieu HCI est positive, permettant tout d’abord aux anions de s’adsorber, ce qui
crée un exces de charges négatives a la surface de I’acier qui a son tour facilite 1’adsorption phy-
sique des cations de I’inhibiteur [70]. En conséquence, les ions ClI” s’adsorbent et la surface se
charge négativement. Ce processus facilite I’adsorption des molécules inhibitrices, par des liai-
sons électrostatiques sur la surface de ’acier au carbone. Ces molécules s’adsorbent aussi a la
surface de 1’acier par des électrons non apparient des atomes d’azote et d’oxygene a I’aide des

électrons © des doubles liaisons de ses structures chimique [70].
1V.3.2.4 L’effet de la température

La plupart des réactions chimiques et électrochimiques deviennent plus rapides lorsque la

température augmente.

En général, la température a un effet important sur les phénomeénes 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 [70].

Gomma a ¢étudié I’effet de la température sur 1’efficacité de plusieurs inhibiteurs de corro-

sion utilisés, pour la protection de 1’acier (par les acides tartrique et /ou malique en présence dans
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I’intervalle 35-55 °C) [71]. Ces études ont révélé une diminution du pouvoir protecteur de
I’inhibiteur avec une augmentation de la température. Chetouani et Al, ont abouti aux mémes
constatations lors de leurs essais sur 1’action inhibitrice de composés organiques de type bipyra-
zolique [72] et de dérivés de la pyridazine sur la corrosion des alliages de fer [73] en milieu

acide dans I’intervalle de température 20-80 °C.

En 1965, Radovici propose un classement des inhibiteurs reposant sur la comparaison des

énergies d’activation obtenues en leur présence (E,;) ou non (Ep) [74]. Il distingue :

1. Les inhibiteurs pour lesquels E, > E,, qui s’adsorbent sur le substrat par des liaisons de
nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la température ne permet

pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente.

2. Les inhibiteurs pour lesquels E, < E,. Ces inhibiteurs présentent, quant a eux, une aug-
mentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de I’inhibiteur

s’adsorbent a la surface métallique par liaisons fortes (chimisorption).
Gomma rappelle que les inhibiteurs de cette catégorie sont les plus efficaces [75].

Putilova et Al, Considérent que 1’augmentation du pouvoir protecteur avec 1’augmentation
de la température est due au changement de nature de 1’adsorption : & des faibles températures,
I’inhibiteur est adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est favorisée a haute tempéra-
ture [76].

3. Les inhibiteurs pour lesquels E; = E,. Cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protecteur avec la température ; tres peu de composés appartiennent a cette derniére ca-

tégorie.

Afin de connaitre I'influence de la température sur I'évolution de la vitesse de corrosion et
le pouvoir inhibiteur des extraits étudiés, nous avons effectué une étude dans I’intervalle de tem-

pérature (298-333) K a 1’aide des mesures de polarisation potentiodynamique.
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Nous avons choisi la concentration 0.04 g/L des inhibiteurs car la valeur de I’efficacité est
maximale a cette concentration. Les résultats sont présentés dans les Figure 1V.26 et Figure

V.27
2
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Figure 1V26 : Courbes de polarisation pour I'acier au carbone A106 Gr B dans HCI 1M a différentes

températures.
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Figure 1V.27: Courbes de polarisation de l'acier au carbone, dans HCI 1M avec la concentration optimale
a différentes températures de I'extrait (1) et de I'extrait (I1).

Les valeurs des densités du courant de corrosion (leor), potentiels de corrosion de I’acier

(Ecorr), la vitesse de corrosion v et 1’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur en fonction de la tem-

pérature sont données dans le Tableau 1V.11.
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Tableau IV.11. Paramétres électrochimiques en absence et en présence de la concentration optimale de
I'extrait (1); et I’extrait (1) dans HCI 1M pour les différentes températures.

Concentration T E(i=0 icorr corr
0.04 gL (K) (rgﬁ\/)) CmAlemy  PAMV) BmV) e 0 E%
Témoin 298 -529.2 8.9669 -263.5 241.9 104.8 - -
313 -496.1 11.7983 -296.3 253.8 137.9 - -
1 M HCI 323 -514.5 12.4426 -290.6 252.1 1455 - -
333 -519.5 13.3543 -284.7 237.8 156.1 - -
298 -538.6 0.3237 -84.8 105.6 3.785 096 96
Extrait (1) 313 -511.6 0.7641 -163.0 108.0 8937 093 93
323 -514.3 1.2137 -165.6 144.0 1419 090 90
333 -512.0 1.6739 176.6 145.9 1957 0.87 87
298 -503.6 0.4395 -144.6 102.2 5141 095 95
Extrait (I1) 313 -529.5 0.8784 -144.8 145.8 10.27 092 92
323 -515.3 1.3231 -163.3 146.9 1547 0.89 89
333 -514.3 1.7927 -168.4 148.5 2096 086 86

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons faire les remarques suivantes :

- De maniére générale, les valeurs des densités de courant augmentent avec
I’accroissement de la température de 298 a 333 k, que 1’on soit ou non en présence d’inhibiteur
dans la solution témoin, confirmant une dissolution métallique croissante avec 1’augmentation de
la température. Les courbes dans la partie cathodique sont paralleles, indiquant que la réduction
des ions H* a la surface de 1’acier se fait selon le méme mécanisme d’activation pure dans tout le

domaine de température.

- Le potentiel de corrosion de 1’acier (Ecory) €St tres peu modifié par 1’accroissement de la

température de 298 a 333 K dans HCI 1M sans et avec inhibiteur.

- De fagon générale, I’augmentation de la température provoque un accroissement des va-
leurs de leor dans tout le domaine de température étudié. L’évolution des courants de corrosion
dans la solution corrosive seule (HCI 1M) présente une croissance réguliére et rapide, confirmant

une dissolution métallique croissante avec I’augmentation de la température.

- En présence de 1’extrait (I) et (II), la vitesse de corrosion augmente avec 1’augmentation
de la température, 1’efficacité inhibitrice et le taux de recouvrement diminue montrant un phé-

nomene de désorption.
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- Détermination de I’énergie d’activation(E,)

Dans cette étude, la dépendance, de type Arrhenius, entre la densité de courant de corrosion et la
température, a été utilisée pour calculer la valeur de I’énergie d’activation pour la concentration op-

timale des deux extraits.

La figure 1V.28 illustre la variation du logarithme de la densité de courant de corrosion en
fonction de 1’inverse de la température absolu. Cette variation du Ln I, =f (1/T) est une droite
pour la solution HCI 1M sans et avec la concentration optimal (0.04g/L) d’inhibiteurs. A partir
de la relation d’Arrhenius (1V.12) , nous pouvons donc calculer les énergies d’activation des

deux extraits.

2,5 — +
2,0 — -
1,5
. 1,0
0,5
(\l‘ 0,0
E o5
<-3_ -1,0
< -1,5
S
= .30
S o5 - Témoin
O 40 X
= s —e— Extrait (I)
B —A— Extrait (I1)

T T T T T
295 300 305 310 315 320 325 330 335 340

1T 103K,

Figure 1V.28 : Droites d’ Arrhenius calculées a partir de la densité du courant de corrosion de I’acier dans
HCI 1M en absence et en présence de la concentration optimal des deux extraits.

Les énergies d’activation calculées pour les cas étudiés sont données dans le tableau
V.12

Tableau 1V.12 : Paramétres thermodynamique de ’acier au carbone dans HC1 1M en absence et en pré-
sence de la concentration optimal d’extraits (I) et (II).

E. (kJ / mol) AH, (kJ / mol) AS, (kJ / mol)
HCI 9.37 20 .16 -212
0.04 g/L Extrait(l)  39.40 112.15 -41.70
0.04 g/L Extrait (II)  33.90 95.77 -78.24

Les valeurs des énergies d'activation E, obtenues en présence des inhibiteurs sont supé-

rieures qu’en absence de ces derniers. Ce comportement est lié au phénomene de physisorption
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des inhibiteurs a la surface du métal [77,78]. Ces résultats confirment que I’extrait (I) et I’extrait
(1) sont fortement adsorbés a la surface métallique par formation d'un film superficiel plus adhé-

rent et donc plus efficace [79,80].

Une formule alternative de 1’équation d’Arrhenius (équation 1V.13) montre la variation
de Ln leon/T =f (1/T), cette formule présente une droite (Figure 1V.29) permet de déterminer

I’enthalpie et I’entropie d’activation a partir de la pente et I’intersection de cette droite.

‘3,0-
a5 ] "I—-\-
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-5,5
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Figure 1V.29: droites d'Arrhenius calculées a partir de In e, /T =f (1/T) pour l'acier au carbone dans
HCI 1M en absence et en présence de 0.04 g/L pour extrait (1) et (I1).

Les valeurs obtenues des enthalpies (AH,) et des entropies (AS,) sont données dans le ta-
bleau 1V.12.

A partir des résultats trouvés, nous avons constatés que : Les signes positifs des enthalpies
AH, refletent la nature endothermique du processus de dissolution de 1’acier. Les valeurs élevées
et négatives de 1’entropie AS, impliquent que le complexe actif dans 1’étape déterminante de la
vitesse représente une association plutot qu’une dissociation, signifiant qu’il y a diminution du

désordre lors de la transformation des réactifs en complexe activé [81,82].
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Le présent travail a été¢ consacré a I'étude de 1’inhibition de la corrosion de 1’acier au
carbone A 106 Gr B dans deux milieux agressifs, le chlorure de sodium (3%) et 1’acide chlor-
hydrique (IM), cette étude sa base sur I’ examen de la propriété inhibitrice de quelques pro-
duits verts. Cela a pour but de protégée des conduites située a la zone industrielle pétrochi-
mique du Skikda. L’objectif essentiel de ce manuscrit est 1’ajout a la littérature d’autres inhibi-
teurs naturels, biodégradables, non toxiques, moins couteux et disponibles avec une efficacité

inhibitrice importante.

Premierement, le curcuma et le safran sont les deux substances naturels qui nous les
avons testés leurs efficacité inhibitrices sur I’acier dans le milieu chlorure de sodium (NaCl
3%). Le mode d’action de chaque compos¢ ainsi que 1’effet de la concentration et 1’influence
de la température sur la concentration optimale ont été étudiés. Ceci a été réalisé a 1’aide du
tracé des courbes de polarisation et du relevé des diagrammes d’impédance au potentiel de
corrosion. 1l ét¢ montré que les inhibiteurs agissent principalement comme un inhibiteur
mixte. Les résultats obtenus sur ’influence de la concentration montrent qu’un maximum
d’efficacité est obtenu pour une concentration de 0,04g/L, avec un pourcentage de 96 % pour
le safran et de 95% pour le curcuma a une méme concentration. Les courbes de polarisation
ont montré une diminution de la densité des courants anodique et cathodique en fonction de la
concentration. Les diagrammes d’impédance ont montré qu’il s’agit d’un processus de trans-
fert de charges sur une surface hétérogéne pour toutes les concentrations étudiées. Les dia-
grammes sont constitués d’une boucle capacitive, généralement décrite comme étant représen-
tative de la résistance de transfert de charges a 1’interface métal/électrolyte. L’amplitude des
diagrammes est affectée par la variation de la concentration, en effet, la taille de la boucle
capacitive augmente avec 1’augmentation de la concentration. De plus, le tracé des différentes
isothermes (Langmuir, Temkin et Frumkin) a montré que I’adsorption des inhibiteurs obéit a
I’isotherme de Langmuir pour les deux substances. Cette étude a également permis de mettre

en évidence la physisorption des molécules inhibitrices sur la surface du metal.
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Les essais concernant I’effet de la température ont ét¢ menés dans 1’intervalle
(298-333)K. IIs ont montrés que 1’augmentation de la température induit une diminution de
I’activité inhibitrice des deux substances vertes, notamment pour le curcuma, pour qui la
température de 333 K semble étre critique. En effet, pour une concentration de 0,04g/L, le

pouvoir protecteur de 94% a 298K n’est plus que de 58% a 333K.

L’¢énergie d’activation (Ea) du processus de dissolution de 1’acier qui est plus éle-
vée en présence de I’inhibiteur ; les valeurs positives de 1’enthalpie d’activation (AH,), les
valeurs négatives de ’entropie d’activation (AS,), et la diminution de 1’efficacité inhibitrice

avec 1’accroissement de température suggerent également la physisorption des molécules in-

hibitrices.

Le deuxiéme volet du présent travail a été consacré a I’étude de 1’effet inhibitrice
des extraits du Thapsia garganica sur le méme métal mais dans le milieu acide chlorhydrigque
1M.

Pour ce faire, nous avons tenté dans un premier temps de fractionner les extraits de
la plante, par la fraction méthanolique ou (extrait I) et la fraction de I’acétate d’éthyle ou

(extrait 1) selon le protocole de Athmouni .

L’activité inhibitrice a été vérifiée pour les deux extraits. Les tests électrochi-
miques effectués sur les différentes concentrations ont révélé que les deux extraits présen-
taient une efficacité inhibitrice trés importante allant jusqu'a 96% et 95% successivement
pour 1’extrait (I) et ’extrait (11). Ces valeurs sont en bonne corrélation avec les résultats expé-
rimentaux obtenus par des techniques stationnaires et non-stationnaires. Les courbes de pola-
risation potentiométrique ont prouvé que les extraits de thapsia garganica (1) et (Il) étaient

des inhibiteurs de type mixte.

L'adsorption de l'inhibiteur obéit a I'isotherme d'adsorption de Langmuir en for-
mant une mono couche sur la surface métallique. Les valeurs de 1’énergie d'adsorption étaient

faibles indiguant une adsorption physique sur la surface métallique.
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L’¢élévation de la température révele que L'efficacité de 'inhibiteur diminue jusqu'a
atteindre la valeur minimale de 87% de I’extrait (I) et 86% pour I’extrait (II) a la température
333K. Les valeurs de E, en présence d'inhibiteurs suggérant la création d'une barriére énergé-
tique, formée par des molécules inhibitrices. Les signes positifs de AH, reflétent la nature en-

dothermique du processus de dissolution de I'électrode.

Finalement, ce travail nous a permis de mettre en valeurs les propriétés inhibitrices
du curcuma ,safran et I’extraits du Thapsia garganica dans des milieux corrosifs et avec des

pourcentages d’inhibition assez bien de ceux que 1’on retrouve dans la littérature.
Les perspectives intéressantes de ce travail seraient :

L'originalité de ce travail est la découverte d'un autre inhibiteur de corrosion sdr, respec-
tueux de I'environnement et non toxique a base des composés naturels, leurs choix fait partie
de cette étude ou nous avons testé quelque inhibiteurs verts allant des propriétés trés impor-
tantes et sont fréquemment utilisé dans des différents domine tel que la médecine la pharma-
cologie, la gastronomie et aussi le cosmétique. Les résultats montrent vraiment que ses com-

posés envisagez a la littérature, afin de mieux comprendre le mécanisme de ses inhibiteurs.
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