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Résumé

Ce travail a pour objectif d’étudier I’efficacité inhibitrice de I’extrait d’Ammoides
verticillata sur la corrosion de I’acier au carbone C1020 dans le milieu NaCl 3%.

Des échantillons métalliques en acier au carbone C1020 ont été immergés dans des solutions
diluées de chlorure du sodium (3%) contenant différentes concentrations d'inhibiteur vert (20 a
100 ppm) a différentes températures de 20°C, 40°C, 60°C et 80°C.

Les résultats obtenus par la méthode gravimétrique montrent un effet protecteur intéressant
de cet inhibiteur ou I’efficacité inhibitrice de la corrosion atteint une valeur maximale d’environ
94.47 % a une concentration de 100 ppm et a une température ambiante (20°C), malgré

I’agressivité du milieu corrosif.

De plus, I’étude thermodynamique a montré que le processus d’inhibition obéit a 1’isotherme

de Langmuir avec un mécanisme de physisorption.

Les mots clés : corrosion, inhibiteur, extrait, ammoides verticillata, acier au carbone,

gravimetrie.



Abstract

This work aims to study inhibitory efficiency of “Avoide Verticillata” extract on a C1020

Carbon steel corrosion in a NaCl environment.

C1020 Carbon steel samples were immersed in diluted solutions of sodium chloride (3%)
containing different concentrations of a green inhibitor (20 to 100 ppm) and in a different
temperatures (20°C, 40°C, 60°C and 80°C).

The gravimetric method results show an interesting protective effect of this inhibitor where
the corrosion inhibiting efficiency hits a maximal value of about 94.47% in a 100 ppm
concentration and in ambient temperature (20°C), despite the aggressiveness of the corrosive

environment.

Moreover, the thermodynamic study has shown that the inhibition process obeys the
isothermal of Langmuir with a mechanism of physisorption.

Keywords: corrosion, inhibitor, extract, Ammoides verticillata, Carbon steel, gravimetric.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Les métaux sont des produits de base sans lesquels une économie industrialisée moderne ne
saurait exister. Le fer et I’acier notamment sont omniprésents et indispensables pour faire face
a des besoins élémentaires tels que I’habitat, le transport, les équipements industriels. . .etc. Mais

ces derniers sont susceptibles de se corroder et donc se dégrader [1].

La corrosion métallique est un phénomene qui existe depuis que I'homme a réussi a preparer
des métaux qui ne se trouvaient pas a I'état pur dans la nature [2]. Elle résulte d’une action
chimique ou électrochimique d’un environnement sur les métaux et les alliages. On peut
d’ailleurs noter que la corrosion ne fait que conduire a 1’état originel du métal. Ces phénomeénes
d'altération engendrent une dégradation rapide des ouvrages métalliques. En conséquence,
I'industrie subit des pertes économiques énormes pour le remplacement des pieces
endommagees. Les codts directs et indirects associés aux effets de la corrosion sont difficiles a
évaluer. Ils incluent notamment ceux liés a l'augmentation de I'entretien des structures altérées

et la perte de temps de production de certaines entreprises [3].

Plus grave, elle peut causer des dommages irréversibles a lI'environnement et méme des
pertes en vie humaine puisqu'elle est susceptible d'entrainer des problemes de santé (pollution,
contamination,...etc.) [4]. Par exemple, Jusqu’a 25 % de tous les accidents de sécurité dans

I'industrie pétroliere et gaziere ont été causés par des défaillances de corrosion [5].

Pour remédier a tous ces problémes, I’homme a développé plusieurs techniques de
prévention a la corrosion dans le but de trouver un compromis entre les meilleures solutions
technologiques et les plus économiques [6] en prenant en compte les caractéristiques du

matériau.

Parmi ces techniques, la protection par traitements de surface, la protection cathodique et
anodique, protection par une anode sacrificielle et la protection par passivation, ou bien par une

intervention a partir du milieu par 1’utilisation des inhibiteurs [7].

L’idée d’inhiber est trés ancienne et remonte au moyen age ou les maitres armuriers
ajoutaient de la farine ou de la levure pour éviter la fragilisation des armes lors d’un décapage
acide. Par ailleurs, I’inhibition a été employée en chimie et particulierement en corrosion depuis
1907 [8].
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Aujourd’hui, la technique d’inhibition qui connait une large application industrielle
specialement dans I’industrie de décapage et de détartrage, la stimulation des puits de pétrole
et les circuits fermés[9], implique l'introduction de certains produits chimiques, en quantité
infime, dans le milieu corrosif. Ces substances chimiques sont communément appelées

inhibiteurs de corrosion [11].

Ces derniers stoppent ou ralentissent les réactions de corrosion soit en piégeant le milieu
corrosif afin de neutraliser tout radical libre présent soit en bloquant les sites actifs a l'interface

entre le métal et I'acide [11].

Les inhibiteurs couramment utilisés sont de nature inorganique, tels que le nitrite de sodium
(NaNO:) et le chrome hexa valent. Cependant, la plupart de ces inhibiteurs inorganiques ont

des effets toxiques sur I'environnement et la santé humaine aprés une exposition prolongée [11].

Pour cela, la recherche d’inhibiteurs organiques était une nécessité. Ces derniers ne
contiennent pas de métaux lourds ni de composés toxiques, ils sont biodégradables. Plusieurs
¢tudes ont montré que 1’utilisation d'huiles et d'extraits de plantes pour protéger les métaux
autorisés pour atteindre un rendement éleve. Connaissant ces produits, pensez a en savoir plus

aussi comme source d'inhibiteurs verts [12].

Dans ce mémoire, on va étudier 1’efficacité d’inhibition et I’effet d’inhibiteur a base d’extrait
d’Ammoides verticillata (Noukha) sur la corrosion de I’acier au carbone C1020 vu qu’il a
d’importantes applications dans 1’industrie en raison de son faible codt de fabrication, et méme
de ses différentes propriétés, et de sa résistance mécanique et thermique. Ce matériau est
disponible dans de nombreuses formes et tailles pour de nombreuses applications. Malgré ces
bonnes propriétés, il est exposé au probleme de la corrosion; ce qui entraine plusieurs
conséquences dans les industries (arrét de production, accident et risque de pollution, etc.); qui
sont des événements fréquents a fort sur I'impact économique [13], ce qui en fait un bon

matériau d’étude pour notre travail.

Ce mémoire est subdivisé en quatre chapitres :
- Le premier est consacré a une presentation générale du phénomene de corrosion
des métaux et alliages.
- Le deuxiéme chapitre comprend une présentation de la lutte contre la corrosion

par Iutilisation des inhibiteurs, avec ses différents types et methodes.
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- Le troisieme chapitre concerne les dispositifs et les conditions expérimentales
utilisées pour effectuer I’étude gravimétrique.
- Le quatriéme chapitre est consacré a l’interprétation des résultats obtenus

concernant notre étude.

Ce travail se termine par une conclusion générale qui résume 1’ensemble de 1’¢tude de

I’efficacité des inhibiteurs de la corrosion par la méthode gravimétrique.

Les références bibliographiques sont présentées a la fin de chaque chapitre.
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I.1. Introduction

Les différentes formes de corrosion sont le résultat de 1’attaque des matériaux par des milieux
agressifs. Ce phénomeéne est a 1’origine de pertes économiques importantes en raison de la

destruction des matériaux.

L’intérét économique et la complexité des phénomenes de corrosion nécessitent I’acquisition

de connaissances théoriques et pratiques approfondies sur la corrosion des métaux [1].

Dans ce chapitre nous allons tout d’abord définir le phénoméne de corrosion, ensuite, on va
étudier ses différents types, formes, les méthodes de 1’étude de corrosion et les méthodes de

protection appliguées pour la lutte contre ce phénomene.

1.2. Définition de la corrosion

La corrosion est définie comme une « interaction physico-chimique entre un métal et son
milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et pouvant
conduire a une degradation significative de la fonction du métal, du milieu environnant ou du

systeme technique dont ils font partie » [2].

Ce phénomene, par lequel les métaux et alliages subissent de leurs environnement une
attaque (qui les fait retourner a 1’état original d’oxydes, de sulfures, de carbonates ou de tout

autre sel plus stable dans le milieu environnant), se traduit par des réactions d’oxydoréduction:
M + Ox ——— > M™ + Red

On notera : M : le métal,
Mn+ : ses ions métalliques,
Ox : I’oxydant,
Red : le réducteur [3].

Parfois la corrosion est un phénomene bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et élimine un
grand nombre d’objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels font également
appel a la corrosion (par exemple, I’anodisation de I’aluminium est une oxydation de la surface

du métal pour former un film d’oxyde décoratif qui protége de la corrosion atmosphérique) [4].

1.3. Les différents types de corrosion

Selon les mécanismes réactionnels de la corrosion, on peut distinguer trois types :
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1.3.1. Corrosion chimique (seche)
C’est une réaction hétérogeéne entre une phase solide (le métal), et une phase liquide ou

gazeuse. Elle ne fait pas intervenir le passage du courant électrique [3].

Si le réactif est gazeux ou cette corrosion se produise dans un milieu agressif, non conducteur
du courant électrique ou a une haute température il s’agit d’une " Corrosion séche ou corrosion

a haute température ™.

Si I’attaque du métal se fait par un autre métal liquide (Hg), par un sel fondu ou par une

solution non aqueuse (Al dans CCl.), elle peut étre considérée comme corrosion chimique.

Donc on peut dire que la corrosion chimique est 1’attaque du métal par son environnement,

elle est généralement rencontrée dans les industries produisant ou utilisant les acides [5].

Figure 1.1 : Corrosion chimique [6].

1.3.2. Corrosion électrochimique (humide)

La corrosion électrochimique ou corrosion humide est essentiellement 1’oxydation d’un
métal sous forme d’ions ou d’oxydes. Elle se produit par des transferts électroniques entre un
métal et une solution électrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique). Elle
nécessite la présence d’un réducteur ; H20, H>... . Sans celui-ci, la corrosion du métal (réaction

anodique) ne peut se produire.
Dans la corrosion électrochimique la réaction cathodique et la réaction anodique sont

indissociables. Elles se produisent simultanément [3].

Le passage en solution des ions métalliques peut étre expliqué par les mécanismes suivants :

e Réaction anodique (oxydation du métal):

Fe ————— Fe?t + 2e~
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e Réaction cathodique :
La réaction précédente est nécessairement couplée a une réaction cathodique (réduction).

- En milieu acide :

2HY+2e” ——— H,

- En milieu basique :
0,+2H,0+4e~ —— 4 HO™[5].

Milieu électrolytique
Courant > Courant
anodique _e="" - “=~<_ cathodique
7 COURANT i
F
¥4 *. Réaction de
Réaction ! Fe2* b réduction
d’oxydation = d'espéces
du métal OH" oxydantes
x _
b i - e“ - :I_
Zone S Er e St S Zone
anodique Métal cathodique

Figure 1.2 : Corrosion électrochimique [7].

1.3.3. Corrosion bactérienne
La corrosion bactérienne, également appelée biocorrosion, est due a la présence de colonies
importantes de bactéries dites anaérobiques qui se développent dans les eaux contenant des

sulfates. Elles consomment donc ces sulfates et les rejettent sous la forme réduite de sulfure,

H»S.

La pollution locale du milieu corrosif en H2S et son effet connu sur la corrosion, suffisent a

expliquer les dommages provoqués par les bactéries.

La lutte contre cette forme de corrosion est a 1’heure actuelle essentiellement d’ordre

biologique, elle est réalisée par injection de produits bactéricides dans les milieux corrosifs [3].
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Figure 1.3 : Exemple de bactéries responsable de la corrosion bactérienne [6].

I.4. Formes de corrosion
En tenant compte de la forme et des sites de I’attaque, les principaux types de corrosion sont

regroupés en deux grandes familles [3].

» Corrosion uniforme ;

» Corrosion localisée.

réduction oxvdation

UL A WAL
Z

\

(a) (b)

a) corrosion localisée (b) corrosion uniforme
Figure 1.4 : Formes de corrosion. [8].
1.4.1. Corrosion uniforme (généralisée)

C’est la forme la plus classique, elle se manifeste avec la méme vitesse [3] et se traduit par

une perte plus ou moins réguliere de matiére sur la surface (figure 1.5).

Toute la surface métallique en contact avec un agent agressif, est touchée par une dissolution

uniforme due a une réaction chimique ou électrochimique.

Cette forme de corrosion est relativement facile a commettre et peut étre quantifiée par des

pertes de masse ou des mesures d'épaisseur, et sa progression sur une structure en service peut
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étre suivie par des contrdles périodiques. Les concepteurs d’appareillages peuvent en tenir

compte en prévoyant des surépaisseurs consommables par la corrosion [9].

Cette forme de corrosion est donc souvent peu dangereuse méme si elle peut étre trés

couteuse, elle se développe dans les milieux acides ou alcalins.

Figure 1.5 : corrosion uniforme (généralisée) [8].

1.4.2.Corrosion localisée

La corrosion localisée intervient sur des sites discrets de la surface d’un métal exposé a un

environnement corrosif. Elle peut apparaitre sous forme de piqres, fissures, sillon, etc.

En pratique, la corrosion localisée provient d'une hétérogénéité du matériau ou de
I'environnement et souvent elle pose beaucoup de problémes. Donc, c'est I'aspect de corrosion

le plus dangereux car, I’attaque se fait en certains endroits de la surface du métal [10].

Ce type de corrosion ne peut étre mesuré par perte de poids ou de diminution d’épaisseur. A

cet effet, on doit réaliser des observations métallographiques et des mesures électrochimiques

[3].

Reéduction Oxydation

AN V24

Figure 1.6 : Localisation d’une des demi-réactions anodique ou cathodique génére une

corrosion localisée [11].
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Les différentes formes de la corrosion localisée sont :

1.4.2.1. Corrosion par piqQres

La corrosion par piglre ou piquration (pitting) est une forme de corrosion des plus
insidieuses et des plus destructives. L’attague nécessite la présence d’anions agressifs tel que
Cl-, Br-, et I-, et d’un oxydant et elle se limite a des trous localisées qui pourront progresser trés
rapidement en profondeur, alors que le reste de la surface demeure intact (Figure 1.7).

L’installation peut étre perforée en quelques jours sans perte de masse appréciable [12].

Electrolyte
0, 0, 0, 0,
Film passif

Figure 1.7 : Corrosion par piqdres [11].

Une piqdre peut avoir des formes différentes selon les conditions expérimentales. Ces formes
sont représentées de facon schématique sur la figure ci-dessous. Il existe des formes étroites et
profondes (figure 1.8 (a)), des pigdres caverneuses (figure 1.8 (b)) ou des formes hémisphériques

(figure 1.8 (c)), souvent décrites dans la littérature [11].

L il

Figure 1.8 : Formes de piqdres : (a) cavité profonde, (b) cavité caverneuse,

(c) hémisphérique [13].
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1.4.2.2. Corrosion sélective

Cette forme de corrosion est due a 1’oxydation d’un composant de ’alliage, conduisant a la
formation d’une structure métallique poreuse [14]. Cette corrosion ne se produit que si la teneur
en élements préférentiellement soluble (qui s’oxyde) dépasse un certain seuil. Le cas le plus

connu sous cette forme de corrosion est le cas de la dezincification des laitons [15].

| N-g'v .
:l,,;*,fi?,:f..

24

Figure 1.9 : Corrosion sélective du laiton (Cu-Zn) [16].

1.4.2.3. Corrosion caverneuse

En général, la corrosion caverneuse ou corrosion par crevasses résulte de 1’hétérogénéité des
propriétés physiques ou chimiques du milieu corrosif, ce qui conduit a la formation d’un couple
et par conséquent a la formation d’une pile : le cas le plus fréquent de ce type est celui de la
corrosion par aération différentielle (différence d’accessibilité de 1I’oxygene entre deux parties

d’une structure) [17].

Figure 1.10 : Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint [16].

10
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1.4.2.4. Corrosion par érosion

La corrosion-érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...). Elle est due a
I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement mécanique de matiére
[14].

B

g~
i

@

Figure 1.11 : Le phénomene de corrosion-érosion [18].

Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a I’écoulement rapide d’un fluide et se développe

progressivement selon trois étapes [14] telles qu’elles sont représentées sur la Figure 1.12

Ecoulement

1 : Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de I'attaque
Figure 1.12 : Etapes de développement du phénomeéne de corrosion par érosion [19].

1.4.2.5. Corrosion galvanique
C'est une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux. Elle est due a la
formation d’une pile électrochimique entre deux matériaux dans laquelle une des électrodes

(’anode) se consomme au bénéfice de I’autre (la cathode) qui reste intacte (ci-dessous). Cette

11
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sélectivité des réactions est due a une hétérogénéité provenant soit du matériau, soit du milieu

ou des conditions physicochimiques a l'interface [19].

cations

anions (CI» SO4)

H+
MO

anode
métal moins noble

Figure 1.13 : Corrosion galvanique [20].

1.4.2.6. Corrosion sous contraintes
Ce type de corrosion se définit comme une fissuration du métal qui résulte de I'action
commune d'une contrainte mécanique et d'une réaction électrochimique [21]. Ce phénomene,

particulierement dangereux, se produit par effets combinés de trois parametres :

- Latempérature : La corrosion sous contrainte se développant rarement en dessous de 50°C;
- La corrosivité du milieu : Présence de CI', H2S ou milieux caustiqgues NaOH, les milieux
chlorurés et méme dans les milieux HzS ;

- Les contraintes appliquées ou résiduelles subies localement par la piéce [22].

%/////%4//5};;/%////%} eets tampéraure

[ CONTRAINTES] wox

FISSURES

Figure 1.14 : Corrosion sous contraintes [13].

12
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1.4.2.7. Corrosion inter granulaire

C’est un type d’attaque localisée aux joints des grains du métal. Le potentiel a ce niveau
n’est pas le méme que dans le grain. Le joint agit comme anode, c’est un type de corrosion
particulierement du métal sont altérées. Pour les aciers inoxydables Fe-Cr, I’application d’une
forte d.d.p au niveau des joints de grain est liée a la ségrégation des carbures de chrome au

niveau des joints [23].

Attaque sélective et
progression

Joints de
grains

Grains

Figure 1.15 : Corrosion inter granulaire [11].

1.4.2.8. Corrosion sous fatigue
Tres comparable a la corrosion sous contrainte, ce phénomeéne est une fissuration du métal
provoquée par I’effet combiné de tensions mécaniques externes alternées et d’une attaque par

le milieu [23].

1.5. Facteurs de corrosion

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinséque, elle dépend a
la fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces facteurs, les
conditions d’emploi et la durée d’exploitation ont un réle prépondérant sur les phénomeénes de

corrosion [24]. Le tableau (ci-dessous) résume les principaux facteurs de corrosion :

Tableau 1.1 : Les principaux facteurs de corrosion [25].

« Concentration du réactif ;

+ Teneur en oxygene, en impuretés, en gaz
Facteurs relatifs au milieu et dissous (CO2, H2S) ;

définissant le mode d’attaque |« Acidité (pH) du milieu, salinité, température,
pression ;

* Présence de bactéries.

13
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» Composition de I’alliage, hétérogénéités
cristallines ;

Facteurs meétallurgiques  Impuretés dans 1’alliage, inclusions ;

Traitements thermiques, mécaniques ;

Additions protectrices.

Etat de surface, défaut de fabrication ;

Facteurs définissant les Emploi d’inhibiteurs ;

conditions d’emploi Crottes d’oxydes superficielles ;

Force électromotrice extérieure (électrolyse).

Vieillissement ;

] Température ;
Facteurs dépendants du

Modalité d’accés de I’oxygene ou autres gaz
temps _
dissous.

* Apparition d’un dépot (calcique ou autre).

1.6. Milieux corrosifs
1.6.1. Corrosion par sols

La corrosion des métaux et des alliages dans le sol se produit par des processus
électrochimique complexes. Cette complexité est due a la nature de sols qui se comportent
comme des électrolytes. L’attaque des conduites dépend d’un certain nombre de parametres qui

sont : la composition, le pH et la résistivité [26,27].

1.6.2. Corrosion atmosphérique

C’est I’attaque d’un matériau exposé a I’air, elle est due essentiellement a 1’oxygéne et a
I’humidité mais elle peut étre modifiée par la présence de contaminant ou polluant, les
composes sulfureux existants en milieux urbains et industriels, et par les chlorures existants en

milieux marins [26,27].

Figure 1.16 : Corrosion atmosphérique d’un clou [28].

14



CHAPITRE I GENERALITES SUR LA CORROSION

1.6.3. Corrosion par les eaux

L’eau de mer est le seul électrolyte naturel contenant une concentration relativement forte
en sel, elle occupe une étendue considérable de la surface terrestre dont 97% de son volume
total se trouve dans les océans, les mers et les lacs salés. Léau de mer présente des propriétés
particuliéres dont les plus importantes est la salinité, la conductivité électrique, le pH et la teneur

en oxygene [26,27].

Figure 1.17 : Corrosion par les eaux [29].

1.7. Colt économique de la corrosion

Au point de vue économique, la corrosion est d’une importance primordiale. On estime par
exemple que chaque année le quart de la protection d’acier est détruit par la corrosion, ceCi
correspond environ a 150 million de tonnes/an ou 5tonnes /seconde. Ces pertes pouvaient étre

supérieures s’il n’y avait pas la protection contre la corrosion [30].

La corrosion affecte de nombreux secteurs de I'économie, tels que l'industrie pétroliére et
gaziére, l'industrie maritime, I'industrie des transports, I'industrie chimique, l'industrie de la

construction, etc. [30].

Le remplacement des equipements et matériels corrodés constitue pour 1’industrie une
charge financicre treés élevée a laquelle il faut ajouter le manque a gagner a l'arrét des

installations nécessaires pour effectuer les réparations [31].

Selon une étude réalisée par NACE International (The Corrosion Society), les colts directs
de la corrosion aux Etats-Unis seulement étaient révélés a environ 276 milliards de dollars par

an, ce qui représentait environ 3,1% du produit intérieur brut (P1B) en 2016 [32].

15
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On évalue le codt de la corrosion a ¥ environ de produit national brut en Algérie [31].

Ces chiffres prennent en compte :
> Les pertes directes : remplacement des matériaux et équipements corrodés

[33]; La corrosion peut entrainer des arréts de production en endommageant les

équipements et les infrastructures. Selon une étude de I'Institut de recherche de la

corrosion (Corrosion Research Institute, CORRISA), les pertes de production dues a la
corrosion dans l'industrie pétroliere et gaziére étaient estimées a environ 1 372 millions

de barils de pétrole par jour en 2016 [32].

> Les pertes indirectes : réparation, pertes de production [33] ;

Les colts de maintenance et de réparation des équipements et infrastructures corro-
dégradés sont également importants. Une étude réalisée par le Bureau de I'audit national du
Royaume-Uni a révelé que les colts de maintenance des infrastructures ferroviaires
britanniques en raison de la corrosion étaient d'environ 156 millions de livres sterling par
an en 2017 [32].

» Mesures de protection : inspections, entretiens, etc. [33].

» Impacts environnementaux : La corrosion peut entrainer des fuites de produits
chimiques dangereux ou de substances toxiques, ce qui peut avoir un impact néfaste sur
I'environnement, les écosystemes et la santé humaine. Les codts liés au nettoyage des

corrosifs et a la restauration des zones contaminées peuvent étre considérables [32].

Il est important de noter que ces chiffres sont basés sur des estimations et peuvent varier
selon les régions et les secteurs d'activité. De plus, il est possible que de nouvelles données plus

récentes soient disponibles depuis la derniére mise a jour en septembre 2021 [32].

1.8. Méthodes d’études de corrosion

Les méthodes d’évaluation de la corrosion nous donnent une indication sur 1’évolution des
vitesses de corrosion et aussi le potentiel de corrosion au niveau du métal [34]. Les méthodes
les plus courantes sont : la gravimétrie, qui est une méthode tres ancienne de mesure directe et
les méthodes électrochimiques stationnaires (courbes de polarisation) et transitoires

(spectroscopie d’impédances électrochimiques) [11].

1.8.1. La gravimétrie (la méthode classique)
Cette méthode est trés simple et trés utilisée dans 1’industrie chimique, elle présente

l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessiter un appareillage important

16
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[35]. Son principe est base sur les mesures de perte de masse Am subie par un échantillon de
surface S, pendant un temps t d’immersion dans une solution corrosive, dans des différentes
concentrations et températures dépend de chaque essai avec la présence et 1’absence

d’inhibiteur utilisé [36].
La vitesse de corrosion est déterminée par la formule suivante :

Am

Veorr = St (1.1)

Avec :

Veorr - Vitesse de corrosion (mg.cm2.h).

Am : Perte de masse par unité de temps (mg).

S : Surface de I'échantillon en contact avec le liquide (cm?).

t : Temps d’immersion en solution corrosive (h) [37].

Am = (my —my) (1.2)
Ou mg et m¢ sont respectivement la masse initiale et la masse a I’instant t [36].

L’efficacité inhibitrice (E %) est calculée a partir de la relation suivante :

E (%) = Zeerr="ink 4 100 (1.3)

Veorr

OU v,y €t vy sont la vitesse de corrosion de 1’échantillon aprés immersion dans la

solution respectivement sans et avec inhibiteur [4].

1.8.2. Méthode électrochimique
Les méthodes électrochimiques utilisées permettant 1’étude de phénomene de corrosion
peuvent étres divisées en deux catégories : méthode stationnaire (courbes de polarisation) et

méthode transitoire (Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)) [11].

1.8.2.1. Méthode stationnaire : courbes de polarisation
La courbe de polarisation de I'interface métal-solution est une caractéristique fondamentale
de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus lente du processus

global a I'interface électrochimique [38].

17
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Pour determiner une courbe de polarisation potentiostatique, on applique, a l'aide d'un
potentiostat, différents potentiels entre I'électrode de travail et une électrode de référence. On
mesure le courant stationnaire qui s'établit aprés un certain temps dans le circuit électrique entre

cette électrode de travail et une contre-électrode [38].

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les parametres électrochimiques
d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de corrosion (lcorr), le
potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Taffel, la résistance de polarisation (Rp), les
courants limitent de diffusion. Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est

relativement simple [38].

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est
étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique. On distingue trois

principaux types de cinétique :

» Cinétique d'activation pure ;
> Cinétique mixte (activation + diffusion) ;
> Cinétique de diffusion pure [38].

Pour déterminer expérimentalement les parametres électrochimiques (Icorr, Ecorr) une
présentation logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en
évidence la relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel [38].

Logli

A

Droites de Tafel
cathodique anodique

+

lCOI‘I‘

Domaine de Tafel
anodi
= P E

Domaine de Tafel
cathodique

ECOI‘I‘

Figure 1.18: Détermination des parametres electrochimiques a partir des droites de Tafel [11].
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La figure ci-dessous montre quatre cas différents des courbes de polarisation.

Figure 1.19 : Différents types de courbes de polarisation [39].
a) les deux réactions anodique et cathodique sous le contréle d’activation.
b) la réaction cathodique sous le contrdle diffusion.
¢) la réaction cathodique sous le controle d’activation.

d) le métal est passif.

1.8.2.2. Méthode transitoire : la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La spectrométric d’impédance électrochimique est une des techniques qui permet de
caractériser plus finement les différentes réactions électrochimiques a la surface du métal qui
se corrode [40]. Il est ainsi possible de séparer, entre autres, les effets des courants impliqués
dans la dissolution stationnaire du métal de ceux liés a des courants impliqués dans des

modifications d’états de surface :

»  Soit dans le liquide (capacité de double couche au contact du métal) ;
»  Soit sur le solide (adsorbat, croissance d’un film).
L’impédance électrochimique est la réponse de I’interface a un signal sinusoidal (i ou E),
surimposé a un signal continu et le systeme métal/solution peut alors étre assimilé a un circuit

électrique [41].

1.9. Moyens de lutte contre la corrosion
La prévention contre la corrosion doit étre envisagée dés la phase de conception d'une
installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de

nombreux problemes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet, notamment
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pour des industries telles que le nucléaire, 1'industrie chimique ou I’aéronautique, ou les risques
d'accident peuvent avoir des consequences particulierement graves pour les personnes et
I'environnement [42].

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme
(choix judicieux, formes adaptées, contrainte en fonction des applications,...), sur la surface de
matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface...) ou sur I’environnement

avec lequel le matériau est en contact (inhibition de la corrosion) [22].

1.9.1. Prévention par un choix judicieux des matériaux
Il sera possible de lutter contre les risques de corrosion en agissant sur le choix judicieux du
matériau en prenant en compte les facteurs suivants [43] :
e Domaine d’utilisation ;
e Nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques ;
e Traitements sélectionnés ;

e Prix et disponibilité des matériaux.

a. Protection par la géométrie des piéces
Il est possible de diminuer les risques de corrosion en donnant aux objets une forme adaptée

aux conditions d'utilisation, et ainsi d'influencer notablement leur durée de vie [44].

b. Elimination des zones humides
De fagon générale, la corrosion atmosphérique ne se produit qu’en présence d’humidité. En
prévoyant un drainage plus ou moins parfait, on évite une accumulation d’humidité d’ou le

risque de corrosion [43].

1.9.2. Protection cathodique
Dans ce cas, on porte le métal a un potentiel suffisamment négatif pour qu’il soit parcouru
par un courant de réduction et donc ne puisse pas étre le sie¢ge d’une réaction d’oxydation. La

réaction de réduction est en général la réduction de I’eau en dihydrogéne [45].

La protection cathodique permet de protéger un métal contre la corrosion. Elle consiste a
abaisser le potentiel électrochimique de ce métal a un niveau suffisant dit de passivation. Cette

derniére est obtenue de deux fagons :
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» A l’aide d’une anode soluble a un potentiel plus électronégatif que le métal a
protéger (anode sacrificielle), directement reliée a la structure a protéger et mise dans le
méme électrolyte.

» A l’aide d’une installation électrique comportant une alimentation de courant
continu dont le pdle négatif est reli¢ a I’élément a protéger et le pdle positif de cette

alimentation est reliée & une anode mise dans le méme électrolyte [45].

1.9.3. Protection anodique

Elle est réservée aux métaux passivables dont le potentiel de corrosion se situe dans le
domaine actif (Ecorr < Epassif). Une polarisation anodique permet de déplacer le potentiel
dans le domaine passif. La densité du courant nécessaire pour maintenir le métal a I’état passif
est trés faible. Le maintien d’une protection anodique ne nécessite que peu de courant. Par
contre, la densité de courant appliquée est nettement plus élevée car elle doit étre supérieure a

la densité de courant de passivation [46].

1.9.4. Protection par revétements

Naturellement un revétement doit résister a I’attaque du milieu de contact dans lequel il se
trouve, ainsi qu’il doit adhérer parfaitement au métal support et doit faire preuve d’une certaine
résistance mécanique. Les revétements peuvent étre organiques, ces derniers forment une
barriere plus au moins imperméable entre le substrat métallique et le milieu, ou bien
inorganiques qui sont le plus couramment employés pour protéger le métal notamment contre
la corrosion atmosphérique, remplissent souvent une fonction décorative. Ils sont utilisés

également comme protecteurs contre 1usure [47] [48].

1.9.5. Protection par inhibition

L’utilisation des inhibiteurs de corrosion constitue un moyen de lutte efficace contre la
corrosion des métaux. L’importance de cette méthode provient du fait que le traitement
anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme, mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes [49].

Un inhibiteur de corrosion est un compose chimique, qui est ajoute a faible concentration au
milieu corrosif. Il diminue 1’agressivité du milieu et ralentit ou stoppe le processus de corrosion

d’un métal placé dans ce milieu [50].

Un inhibiteur doit garantir la baisse de vitesse de corrosion du métal, I’efficacité a une faible

concentration et la compatibilité avec les normes de non-toxicité [51].
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1.10. Conclusion
La corrosion est un phénomene naturel qui altére les matériaux par transformation chimique

et/ou ¢lectrochimique avec 1’environnement.

La dégradation corrosive est souvent classée comme 1’une des principales causes de pertes
de matiere ce qui entraine des charges financiéres tres élevées. De plus, elle contribue a la

pollution de I’environnement et est dangereuse pour la sant¢ humaine. Pour cela, il est tres

important de lutter contre ce phénomeéne.

La connaissance des mécanismes de corrosion et 1’étude de corrosion nous permettent de

bien choisir les méthodes et moyens de lutte contre la détérioration des matériaux.
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I1.1. Introduction

La lutte contre la corrosion ne se résume pas dans le choix d’un matériau qui résiste bien a
un certain milieu [1], mais également a la mise en évidence des méthodes de protection
présentant une bonne efficacité et adéquation d’une part de I’installation a faible codt, et d’autre
part ne sont pas toxique. Parmi ces méthodes, les inhibiteurs de corrosion sont les plus
préconises [2].

Dans ce chapitre on va définir les inhibiteurs de corrosion, et leurs réles dans la lutte contre

la corrosion.

11.2. Historique

Tout comme pour beaucoup d’autres domaines, il est difficile de déterminer 1’origine exacte
de I’inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques décennies,
il a été observé que le dépot calcaire formé a I’intérieur des conduites transportant certaines
eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutét que d’améliorer sans cesse la résistance a la
corrosion des conduites en agissant directement sur ces dernicres, il s’aveére plus pratique
d’ajuster les concentrations minérales des solution transportées, qui sont a 1’origine des dépdts
calcaires protecteurs.

En 1945, on comptait moins de 30 articles traitant de I’inhibition. Dans un article de 1948,
Wald rip se référait a un rapport datant de 1943 au sujet de sa discussion concernant la
protection contre la corrosion des puits de pétrole.

De nombreux articles concernant I’inhibition de la corrosion ont été rédigés durant la période
couvrant 1945 a 1954 : ceux-ci traitaient entre autres de I’inhibition dans les domaines de
I’aviation, des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de
déneigement, des raffineries de pétrole, des pétroliers... Les articles publiés durant cette période
témoignent d’un grand développement technologique en matiere d’inhibition.

Durant les cinquante derniéres années, un nombre croissant de résumés, d’articles et d’autres

ouvrages évoquant ce sujet a été recensé [3].

11.3. Définition

Un inhibiteur de corrosion constitue un moyen de lutte original contre la corrosion des
métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-
méme, mais par I’intermédiaire du milieu corrosif [4].

La définition d'un inhibiteur selon la norme ISO 8044 est : « Substance chimique ajoutée au

systéeme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité, celle-ci entraine une

23



CHAPITRE Il GENERALITES SUR LES INHIBITEURS DE CORROSION

diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére significative la

concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif » [5].

11.4. Propriétés

En matiére de protection, les inhibiteurs constituent un moyen original pour lutter contre la

corrosion, ils sont trés utilisés dans 1’industrie pétrolieres depuis I’extraction des produits

pétroliers jusqu’au stockage [6].

D’une manicre générale, un inhibiteur doit :

Abaisser la vitesse de corrosion du métal, sans en affecter les caractéristiques physico-
chimiques de ce dernier, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de
fragilisation par I’hydrogeéne en milieu acide) ;

Etre non seulement stable en présence des autres constituants du milieu (en particulier
vis-a-vis des oxydants), mais également ne pas influer sur la stabilité des espéces
contenues dans ce milieu ;

Etre stable aux températures d’utilisation ;

Etre efficace a faible concentration ;

Etre compatible avec les normes de non-toxicité ;

Etre peu onéreux ;

Peut étre utilisé en vue d'une protection permanente (surveillance primordiale du
dispositif) ou plus couramment en vue d'une protection temporaire : durant une période
ou la piece est particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage,
nettoyage,...) ou encore lorsque la piece est soumise a des usinages tres séveres comme

le percage, taraudage, forage, filetage,... [4].

11.5. Classes d’inhibiteurs

Les inhibiteurs peuvent étre classes de différentes facons :

Selon leurs compositions chimiques :

- Inhibiteurs organique ;

- Inhibiteurs inorganiques (minéraux).

Selon leurs modes d’action :

- Inhibiteurs d’adsorption ;

-Inhibiteurs passivant (ils forment des films de passivation).
Selon la nature électrochimique du processus :

- Inhibiteurs anodiques ;
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- Inhibiteurs cathodiques ;

- Inhibiteurs mixtes [7].

e A
+ Inhibiteurs organiques ;
»| * Inhibiteurs minéraux ;
L Inhibiteurs particuliers (pour revétement) )
Yy 4 - ] N
Mécanisme * Inhibiteurs cathodiques ;
Classes _ o Tuhibi _ i
. d’action » « Inhibiteurs anodiques ;
d'inhibiteurs électrochimique L Inhibiteurs mixtes. )
T
( \ N . 0
Mécanisme * Inhibiteurs agissant par adsorption a la
d’action surface du meétal ;
interfaciale * Inhibiteurs agissant par la formation d’un
—
film protecteur sur la surface. Y,

Figure 11.1 Classification des inhibiteurs de corrosion [4].

11.5.1. Selon leurs compositions chimiques
11.5.1.1. Les inhibiteurs organiques
Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes

d’inhibiteur de corrosion : leurs utilisation est actuellement préférée a celle d’inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement, en plus de leurs efficacité élevée,
méme a faible concentration. Ces inhibiteurs sont généralement constitués de sous-produits de
I’industrie pétroliére, ils possédent au moins un centre actif susceptible d’échanger des électrons
avec le métal, tel que 1’azote, ’oxygene, le phosphore ou le soufre. Les inhibiteurs qui
contiennent du soufre sont plus efficaces que ceux qui contiennent 1’azote, parce que le soufre
est un meilleur donneur d’électrons que 1’azote. Les groupes fonctionnels usuels permettant
leur fixation sur le métal, sont :

e Le radical amine (-NH 2),

e Le radical mercapto (-SH),

e Le radical hydroxyle (-OH),

e Le radical carboxyle (-COOH) [5].

Ces inhibiteurs agissent par :
e Adsorption a la surface (cas des composés amines et soufreés) ;
¢ Neutralisation ou alcalinisation du milieu corrosif ;
e Formation d’un film protecteur a la surface du métal ;

e Hydrophobisation de la surface du métal ;
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Il existe plusieurs inhibiteurs organiques par exemple :
e Nitrite de dicyclohexylamine ;
e Benzotriazole {BTA) ;

e Benzoate de sodium [5].

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chélation

Adsorption simple
horizontale

meétal

Figure. 11.2: Représentation schématique des molécules organiques inhibitrices sur une
surface métallique [8].

11.5.1.2. Les inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Les inhibiteurs inorganiques sont trés populaires pour diminuer la corrosion et en particulier
celle du béton armé, parmi ces derniers le nitrite de calcium Ca(NO2)2 qui est l'inhibiteur
inorganique le plus utilisé et qui n'a aucun effet secondaire sur la résistance du métal apres une
longue durée. Ces inhibiteurs se dissocient dans la solution en anions et cations assurant en fait
I’inhibition. Les chromates, les molybdates, les silicates, les phosphates sont aussi les plus
importants inhibiteurs minéraux. Maintenant, I’emploi de la plupart de ces produits est

réglementé car ils créent des problémes pour I’environnement [9].

11.5.2. Selon leur mode d’action
11.5.2.1. Les inhibiteurs passivant

IIs forment des films de passivation tridimensionnels entre la surface du métal et les
molécules inhibitrices. Ils sont également incorporés dans les couches barrieres, et ainsi ces
molécules inhibitrices conduisent a des réseaux homogeénes et denses présentant de ce fait une

faible porosité et une bonne stabilité. Il existe deux catégories d’inhibiteurs passivant :
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e Lesions oxydants comme CrO,%qui peuvent passiver ’acier en absence d’oxygeéne.

e Les ions non oxydants (MnOz2, WO032, PO;3,B,02) qui nécessitent la présence
d’oxygéne et déplacent la réaction cathodique de réduction de ce dernier en favorisant
son adsorption a la surface du métal.

La concentration requise en inhibiteur passivant est souvent de I’ordre de 10732 10~*mol/L,
et elle dépend en fait de nombreux facteurs tels que la température, le pH, la présence d’ions

dépassivant comme CI" [10].

11.5.2.2. Les inhibiteurs d’adsorption

Deux types d’adsorptions peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons
faibles) et la chimisorption.

La premiére, encore appelée adsorption physique conserve 1’identité aux molécules
adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer :

e Les forces de dispersion (Van der Waals, londn) toujours présentes ;

e Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique ;

e Les liaisons hydrogenes dues aux groupements hydroxyle ou aminé ;

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d’électrons entre la partie
polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation des liaisons
chimiques bien plus stables car basées des énergies de liaison plus importantes.

La loi de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur peut

souvent étre représentée par les isothermes classiques suivant :

» lIsotherme de Langmuir ;
» lIsotherme de Frumkin ;
» lIsotherme de Temkin ;
» Isotherme de Freundlich [11].
(a) Adsorption Substrate Surface
PhysisorptV @ ‘/./
(@) (@)
Binding site
Chemisorption o

il

Figure 11.3 : Phénomeéne d’adsorption chimique et physique [12].
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11.5.3. Selon la nature électrochimique du processus
11.5.3.1. Les inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques résistent a la corrosion en ralentissant le taux de réactions
cathodiques ou des ions métalliques qui ont la capacité de générer une réaction cathodique du
métal en produisant des composés insolubles qui précipitent sélectivement sur le site
cathodique. Les carbonates, phosphates, silicates, oxyde de zinc et poly phosphates sont des
exemples d'inhibiteurs cathodiques. Ces inhibiteurs cathodiques sont moins efficaces que ceux

anodiques [9].

11.5.3.2. Les inhibiteurs anodiques

Un inhibiteur anodique agit au niveau des anodes microscopiques en diminuant la Densité
du courant partiel anodique et en déplacant le potentiel de corrosion dans le sens Positif, ce type
d’inhibiteur doit étre utilisé 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 piqdres profondes. Ainsi, les inhibiteurs Anodiques sont
classés en tant qu’inhibiteurs dangereux tels que : 1’orthophosphate, le nitrite Et les silicates
[13].

I« 3
TS| AR

Zone anodique Zone anodique
¢ (-5
. RS \NA
Métal : Fe - Zone cathodique Zone cathodique
a) blocage des sites cathodiques b) blocage des sites anodiques

Figure I11.4:Formation des couches barriéres (a) cathodiques, (b) anodiques interférant avec

les réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide [14].

11.5.3.3. Les inhibiteurs mixtes
Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le
potentiel de corrosion. Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la résistance ohmique de

I’électrolyte. La résistance de la solution augmente suite a la formation d’un film & la surface
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du métal, lorsque le film est déposé selectivement sur la surface anodique, le potentiel de

corrosion se déplace vers des valeurs positives. Dans le cas ou le film est déposé a la surface

cathodique, le potentiel de corrosion balance vers des valeurs négatives [15]. Les inhibiteurs

mixtes les plus utilisés sont ceux qui forment un groupe hydrophobe avec les groupes polaires
tels que N, S, OH [9].

Le schéma d’Evans synthétise les divers cas de ces types d’inhibiteurs, Figure 11.5

In(s)

/
/ In(2)
In(7 / x
\ @ 3 J sans i
- sans
N\ /!
N rd
\ avec
avec J
= —-
cathodique anodique £ mixte

Figure I11.5 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel

de corrosion di a la présence d’un inhibiteur de corrosion [16].

11.6. Les conditions de fonctionnement des inhibiteurs

La nature du meétal : un inhibiteur efficace sur le fer ne I'est pas nécessairement sur le
cuivre, c'est-a-dire la protection de deux métaux nécessite deux inhibiteurs.

La concentration en inhibiteur : il existe une concentration minimale efficace qui est
importante a connaitre, mais aussi une concentration maximale qu'il ne faut pas
dépasser.

La température : l'inhibiteur perd en général ses propriétés protectrices a une
température élevée.

La propreté de la surface métallique : une surface propre nécessitera une plus faible
quantité du méme produit qu'une surface encrassée par des produits de corrosion
préexistants.

La nature du milieu : la présence d'ions agressifs (Cl ; SOr, NO ;) peut modifier le

comportement d'un inhibiteur [17].
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I1.7. Mécanismes et principes d’action

Les inhibiteurs de corrosion n’ont pas un mode d’action propre, unique, mais ils sont liés au
systeme de corrosion.

Un inhibiteur peut agir comme une barriére entre le métal et le milieu corrosif et celle-ci
peut étre préexistante: couche d’oxyde ou d’hydroxyde déja formée et, dans ce cas les
mécanismes font intervenir le plus souvent des processus d’adsorption et de blocage de surface.

Le mode d’action peut aussi étre de nature cinétique, 1’inhibiteur peut alors ralentir la
vitesse de la réaction cathodique ou de la réaction anodique ou agir simultanément sur les
deux, Figure 11.3.

L’inhibition peut aussi résulter de la formation d’un composé insoluble qui colmate les

zones sensibles et la vitesse de corrosion diminue alors avec le temps [18].

11.8. Domaines d’emploi des inhibiteurs

Leur domaine d'utilisation couvre les milieux acides, la vapeur et les eaux de refroidissement
[18].

Il n’existe pas de systéme inhibiteur universel et chaque situation doit faire 1’objet d’une
analyse englobant I’ensemble des matériaux présents, la teneur en sels, le pH, la concentration
en oxygene [18].

Nous allons dans ce paragraphe passer en revue quelques situations courantes en citant les
types d’inhibiteurs classiquement utilisés.

Dans le cas d’un circuit véhiculant de 1’eau déminéralisée (peu corrosive compte tenu de sa
résistivité ¢élevée), des concentrations minimes d’inhibiteurs minéraux comme les chromates,
nitrites, polyphosphates, benzoates ou borax permettent d’obtenir une bonne protection [18].

En présence d’oxygene, il suffit généralement d’abaisser sa teneur a moins de 0,1 ppm par
dégazage ou par ajout d’un désoxygénant. On peut €également, suivant les matériaux, utiliser un
inhibiteur passivant. Toutefois, lorsque le circuit contient des chlorures, I’acier peut se révéler
difficile a passiver. Pour de fortes concentrations de ces derniers (ainsi qu’en présence de
sulfates) on fera donc plutot appel a des inhibiteurs non passivants [18].

Dans les systemes de réfrigération en circuit fermé, on peut €éliminer 1’oxygene et la
corrosion est alors contrdlée par un simple ajustement du pH a une valeur suffisamment élevée.
Les chromates et les nitrites sont efficaces dans ce cas. Il faut toutefois s’abstenir d’employer
les nitrites si les canalisations sont a base de cuivre (ou alliage) car la formation d’ammoniaque
est incompatible avec ces matériaux. De méme, dans le cas des mélanges antigels (eau + glycol),

le glycol est oxydé par les nitrites et les chromates et conduit a la formation d’acides organiques
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corrosifs. On utilisera dans ce cas un mélange de borax (pH alcalin) et de mercaptobenzothiazol
pour les composants en alliage cuivreux [18].
Enfin, pour les circuits ouverts, I’addition de chaux et de polyphosphates est souvent

préconisee. Dans le cas de saumures, on utilisera souvent des inhibiteurs organiques [18].

11.9. Inhibiteurs spécifiques aux metaux ferreux

D’une maniére générale, pour chaque matériau existe une famille d’inhibiteurs propice a une
protection satisfaisante face a la corrosion. Par exemple, pour le cuivre, les dérivés azotés sont
tres souvent utilisés comme inhibiteurs de corrosion et présentent une remarquable efficacité
dans certaines conditions [17].

Pour les études des métaux ferreux, en milieux neutres ou alcalins, les inhibiteurs de

corrosion sont divers et variés ; ces derniers sont répertoriés dans le tableau 1.1 :

Tableau 1.1 : Inhibiteurs les plus utilisés pour la protection des métaux ferreux.

Molécules inhibitrices Matériaux Références

amine grasse, polyamines acier (XC35) [19]
phosphonates et acides phosphoniques acier (XC35) [20]
Alkylamine fer (99.99%) [21]
acides phosphoniques / amine grasse )

_ ) ) acier (4340) [22]
ou acide polyacryiques / amines grasses
alkyimidazole )

Acier(XC38) [23]

amines grasses / sels d’acide
Phosphonocarboxylique Acier(XC35) [24]
Carboxylates Acier [25]
Benzoates Fer [26]
Phosphonates Acier [27]
Benzimidazoe Acier(XC38) [28]
acides phosphoniques Acier(XC28) [29]
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Toutes ces molécules inhibitrices permettent d’obtenir de bons rendements en terme
d’inhibition de métaux ferreux en milieux neutre et alcalin, qu’elles soient utilisées
indépendamment les unes des autres ou de maniere synergique. Tous ces COmposés organiques
contiennent les atomes N, O, S ou P ; chacun de ces éléments est susceptible d’échanger des
électrons avec le métal a protéger. Les molécules inhibitrices les plus communément utilisées
sont les amines ou encore les sels d’acides carboxyliques, qui se trouvent également étre
présents dans I’inhibiteur étudié pour la suite de ce travail intéressons-nous alors plus en détail

a leur mode d’action respectif [30].

11.10. Efficacité d’un inhibiteur de corrosion
Les expressions les plus couramment utilisées pour exprimer 1’efficacité d’un inhibiteur de
corrosion sont les suivantes :

e Taux d’inhibition

—u+ul
T= 20 (11.2)
e (Coefficient d’inhibition
ul
Y = : (| |.2)

Ou:
uy. La mesure de corrosion exprimée en perte de masse ou en intensité de corrosion en
absence d’inhibiteur;

u: la mesure de corrosion en présence d’inhibiteur [10].

I1.11.Adsorption des inhibiteurs

L’adsorption est un phénomene de surface exothermique, qui consiste en 1’accumulation
d’une substance a I’interface entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide-
liquide, solide-solide). Son origine dans les forces d’attraction intermoléculaires, de nature et
d’intensité variées, qui sont responsables de cohésion des phases condensées, liquides ou
solides [31].

Ce phénoméne résulte de ’existence des forces a la surface du solide, qui sont de nature

physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d’adsorption :
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Tableau 11.2: Les deux types d’adsorption [32].
Adsorption chimique Adsorption physique
Nature Liaisons fortes (grande affinité Liaisons faibles (force deVander

des interactions

adsorbant / adsorbat)

Waals)

Quantité adsorbée

Déterminée par le nombre de
sites dela surface (monocouche

au maximum)

Possibilité de superposition de
plusieurs couches d’atomes

adsorbés

Caractére de la

surface

Hétérogéne (les sites ne sont pas
équivalents de point de vu

énergétique)

Plus au moins homogéne

Caractéristique

) . Spécifique Non spécifique
du phénomeéne
Chaleur ) .
Ne dépassent pas 50 KJ.mol™! De 100 a 500 kJ.mol™?1
d’adsorption
Vitesse Parfois lente a cause de la grande | Rapide saufs’il y a diffusion
d’adsorption barri¢re d’énergie d’activation dans des micropores

Réversibilité du

Phénoméne

Limité

Tres marquée

Mobilité des

espéces adsorbeées

Limité

Tres grande

Influence de
I’élévation de la

Température

Faible et parfois favorable suite &

’activation de la surface

Diminue avec I’augmentation

de la température

11.11.1. Les facteurs qui influencent ’adsorption d’inhibiteur

11.11.1.1. Influence de la densité électronique

- Généralement, I’inhibition d’inhibiteur implique une chimisorption.

- Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal en donnant

des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces.

- La variété d’efficacit¢ de I’inhibiteur est inversement avec 1’¢lectronégativité des

atomes fonctionnels des molécules organiques.
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- La structure moléculaire de la partie non polaire peut également influencer la capacité
des atomes fonctionnels a donner des électrons.

- Laprésence d’une liaison insaturée peut donc étre trés favorable a 1’efficacité inhibitrice
d’une molécule organique en milieu acide (puisqu’elle peut adsorber indifféremment

sur une surface chargée positivement (électron) ou négativement (cation) [32].

11.11.1.2. Influence de concentration

Généralement, la quantité adsorbée d’une espece est exprimé par le couvrement de la surface

qui représente la fraction des sites occupés par la surface :

N;
0= N_O (1.3)

N, : représente le nombre des sites occupés par 1’espéce adsorbée.

N, :le nombre total des sites par unité de surface [32].

11.11.2. Les isothermes d’adsorption

11.11.2.1. 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, il se conduise aussi a un recouvrement
monocouche d’adsorption a la surface recouverte 0 et que la fraction non recouverte (1— 0)
réagit avec ’acide comme s’il n’y avait pas d’inhibiteur. Si on néglige les interactions entre les
particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante.

L’équation d’isotherme de Langmuir est la suivante [33] :

0 _ kea
(1-6)  kae

:C,-nh = K.Cinp (11.4)

0 : Le taux de recouvrement.
Cinn - Concentration d’inhibiteur.

K : Coefficient d’adsorption.
Le taux de recouvrement de la surface est donné par la formule :

_ K.Cinh
1 +b.Cipn

(11.5)

Le taux de recouvrement peut étre déterminé par :
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Veorr
6=1— (11.6)
Ou
0=1—Jcor (11.7)
IcorrO

11.11.2.2. Isotherme de Frumkin

Ce type s’exprime par la relation suivante :[33]

(1-0) =exp (—f0) = Kgqs. Cinp (11.8)

K 445 : La constante d’équilibre de la réaction d’adsorption,
Cinn - La concentration en produit adsorbé, et f: est un paramétre relié a la variation de
I’énergie libre d’adsorption.
e L’allure de courbe 0 en fonction de In C a la forme d’un «S»>.
e Cette isotherme dépend des interactions moléculaires dans la couche d’adsorption et le
degré d’hétérogénéité de la surface.

e Laconstante K, cest reliée a 1’énergie d’adsorption par la relation suivante :

1 AG® gas
Kaas = Eexp( _R_Td) (11.9)

11.11.2.3. Isotherme de Temkin
e L’¢énergie libre d’adsorption de I’adsorbat est une fonction linéaire de 0 (les constantes
de vitesse sont en fonction de 6).
e L’existence d’une attraction ou répulsion entre les especes adsorbées.

e [L’équation d’isotherme est :

exp(af)—1
1-exp [(-a(6-1)]

K.Cip = (11.10)
K : Constante d’adsorption ;

0: Taux de recouvrement de la surface par I’inhibiteur (0 <6< 1) ;
Cinn - Concentration d’inhibiteur ;

a : Constante d’interaction entre les particules adsorbées [33].
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11.11.2.4. Isotherme de Freundlich

C’est une relation empirique de la forme :

In6 = InK + alnC (1.112)

o : Constant d’interaction entre particule adsorbées.
K : Constant d’équilibre du processus d’adsorption.

C : La concentration de I’inhibiteur dans 1’¢lectrolyte.
0 : Taux de recouvrement.

Sachant que :

_EI%
100

0

(11.12)

EI% : Efficacité inhibitrice calculée a partir de la gravimétrie ou les droites de Tafel.
On peut la calculer par cette relation :

Io-1
El% = 01_ x 100 (11.13)
0
Ou:
Iyet 1: représentent les densités de courant de corrosion déterminées par extrapolation des

droites de Tafel au potentiel de corrosion, sans et avec addition de I’inhibiteur [34].

11.12. Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection contre la
corrosion métallique. Ils présentent 1’originalité d’étre le seul moyen d’intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait un contréle de corrosion facile a mettre en ceuvre et peu onéreux,
pour que le ou les produits utilisés soient d’un cout modéré. Les nombreuses études consacrées,
depuis une cinquantaine d’années, a ces composés, ont abouti a proposer des produits ou des
mélanges de produit précis correspondant a des systémes 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

et leurs toxicité particuliére pour pouvoir les utiliser avec une marge suffisante de sécurité [35].
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CHAPITRE 11 TECHNIQUES ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, on va étudier les conditions opératoires utilisées a savoir 1’action
inhibitrice d’un inhibiteur vert avec des différentes concentrations sur I’acier au carbone C1020
dans le milieu environnant (NaCl 3%) en utilisant la technique gravimétrique afin d’exprimer

la perte de masse en fonction du temps et de température.

Les tests gravimétriques ont été effectués dans un laboratoire pédagogique au sein du

département de génie des procédés a I’université 20 Aout 1955 Skikda.

111.2. Identification du matériel végétal
111.2.1. Présentation de la plante

Le matériel végétal utilisé dans notre étude est la plante « Ammoides verticillata, », appelée
populairement « Nounkha » tire son origine de la déformation du nom perse « Nankhah » qui
provient de son utilisation en Iran comme aromate dans le pain. En effet, « Nan » et « Khah »

signifiant respectivement pain et godt. (Baytop et Sfitlipinar, 1986) [1].

La saveur de cette plante est fortement aromatique et piquante. Son odeur agréable,
diffusible, intense et balsamique est persistante méme apres dessiccation. Les graines de cette
plante sont trés utilisées dans les préparations culinaires grace a leurs arbmes forts
(Abdelouahid & bekhechi 2002). Elles sont souvent mélangées a d'autres épices pour atténuer
leur saveur amere (Boulos, 1983). En Algérie, cette plante jouit d'une grande faveur populaire.
En effet, elle est particulierement tres utilisée dans la préparation de la soupe d'escargot
(Kambouche & E1-Abed 2003) [2].

111.2.2. Nomenclature
» Nom vernaculaire : Nounkha (Merad., 1973).
N0Onkha (Sijelmassi., 1991).
» Nom scientifique : Ammoides (ou Ptychotis) verticillata (Sijelmassi., 1991) [3].
» Nom francais : Ajowan ou Ajawain (Bekhechi et al., 2010).
» Nom arabe : Taleb El Koubs (Narayana et al., 1967) [2].

111.2.3. Description botanique
L’ Ammoides verticillata appartient a la famille des Apiacea (Apiacées). C’est une famille
tres abondante et qui comprend plus de 3000 espéces avec 55 genres, réparties dans toutes les

régions tempérées mais surtout dans 1’hémisphére Nord [4].
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C’est une famille trés homogéne facile a reconnaitre grace a son inflorescence typique
ombelle. Elle appartient & la grande famille des ombelliféres, qui est la plus évoluée, a cycle
dynamique tardif. Elle apparait généralement au début du mois de mai. Son cycle de
reproduction se poursuit méme en juillet. Les espéces de cette famille sont assez difficiles a

différencier les unes des autres. Il s’agit de plantes herbacées, annuelles, bisannuelles ou vivaces
[4].

Selon Quezel & Santa (1963), cette espece végétale qui pousse spontanément est annuelle,
a souche filiforme, a tiges ramifiées de 10 a 40 cm, sans rosette de feuilles basales. Feuilles
inférieures pétiolées sont & nombreux segments multifides verticillés, les supérieures

pennatifides sont a segments linéaires. Les ombelles principales sont a 8 - 15 rayons. Fruit

ovoide est de moins de 1 mm de long (Figure 111.1) [2].

Figure 111.1 : Ammoides verticillata [5].

111.2.4. Ecologie et distribution

Ammoides verticillata c’est une espéce herbacée annuelle odorante, elle pousse
spontanément en Afrique du Nord (Maroc, Algérie, Tunisie et Egypte). Elle s’étend également
dans la région méditerranéenne en Ethiopie, en Turquie ainsi qu'en Asie (Irag, Iran, Inde,
Pakistan et Afghanistan) [4].

On la trouve généralement dans les champs, les pelouses, les montagnes, les foréts, les
endroits rocheux et surtout les lieux arides [2,4].
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Figure 111.2 : Distribution de I’Ammoides verticillata [4].

11.2.5. Composition chimique
Solon (Bruneton.,1999) Huiles essentielles ,Stéroides, Saponosides, Anthocyanes, Stérols et

triterpenes. Coumarines (Diallo.,2005) ,quinones libres(Muller-Lissner.,1993) [3].

111.2.6. Utilisation médicinale

La plante Ammoides verticillata est largement utilisée pour prévenir et guérir diverses
maladies. Un nombre élevé de propriétés médicinales et thérapeutiques des différentes parties
de la plante a été décrit [3].

Dans la médecine traditionnelle algérienne, elle est largement utilisée comme décoration ou
perfusion pour traiter les maux de téte et migraine, antipyrétique pour réduire la fiévre et rhume,
antispasmodique pour supprimer les spasmes musculaires de 1’estomac, de I’intestin ou de la
vessie, la diarrhée et troubles gastriques, problemes respiratoires, infections rénales ou comme
une compresse seule ou trempée dans 1’alcool ou de vinaigre et mélangée avec du henné pour
traiter la débilité mentale des enfants. L’espece est également utilisée comme antiseptique pour
réduire le risque d’infection, de septicémie ou de putréfaction du tractus gastro-intestinale et est
utilisée dans le traitement du vitiligo afin d’améliorer I’apparence de la peau en restaurant sa
couleur. (Boulos, 1983 ; Bellakhdar et al.,1991 ; Bnouham et al., 2007 ; Bnouham et al., 2010 ;
Laouer et al., 2003 ; Felidj et al., 2010) [5].

111.2.7. Toxicité
Aucun cas d’intoxication n’a également été causé par Ammoides verticillata, et les tests de

toxicité ne suggére aucun effet néfaste de ’utilisation de I’espéce (Bnouham et al.,2007) [5].
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111.3. Extraction

L’extraction est une technique de séparation en genie chimique. Cette technique utilise un
moyen d’extraction pour séparer sélectivement un ou plusieurs composants d’un mélange sur
la base de propriétés chimiques ou physiques. On distingue 1’extraction liquide-liquide et

I’extraction solide-liquide [6].

111.3.1. Types d’extraction
111.3.1.1. Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide est une opération fondamentale de transfert de matiere entre
deux phases liquides non miscible. Elle consiste a extraire une ou plusieurs molécules d’un
milieu liquide au contact d’un solvant dans lequel les solutés sont solubles. Le solvant qui
contient alors les solutés est désigné sous le terme « Extrait », et la solution qui a perdu la
majorité de ces mémes constituants est appelé « Raffinat ». Cette opération est fréquemment
utilisée pour séparer d’un mélange liquide des constituants dont les volatilités sont faibles ou

tres voisines, ou qui donnent des azéotropes [7].

111.3.1.2. Extraction solide-liquide
Il s’agit d’extraire une substance présente dans un solide pour la faire passer dans un solvant.
Les cas les plus simples correspondent a la décoction, I’infusion et la macération. En chimie

organique, on utilise parfois un appareil plus efficace, qui fonctionne en continu [6].

En pratique, 1’opération d’extraction solide-liquide ne peut étre dissociée des étapes en
amont (préparation du solide, conditionnement, séchage, broyage...) et aval (séparation du
solide et du liquide, récupération et purification du soluté et éventuellement régénération du
solvant par évaporation, distillation ou extraction liquide-liquide). Ainsi, la mise en ceuvre a
I’échelle du laboratoire ou dans 1’industrie fait appel a de nombreuses opérations unitaires. De
plus, 'utilisation du solide implique de nombreuses contraintes, au niveau de la manipulation,

du choix d’appareillage et des regles de sécurité [6].

111.3.2. Calcul du rendement de I’extraction

Le rendement d’une extraction se calcule par le rapport entre la masse d’extrait obtenu et la
masse de la matiere premiére végétale (la poudre), le rendement exprimé en pourcentage est
calculé par la formule suivante [3]:

R (%) = ——24t 4100 (111.1)

Mynatiere premiére
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Avec :

R : rendement de I’extraction en %
Meyerqir: Masse de Iextrait en (g)

Mppaticere premicre. Masse de la matiere vegetale en (g).

I11.4. Matériau a protéger
111.4.1. Choix du matériau
Le matériau utilisé dans notre travail est 1’acier doux : 1’acier au carbone C1020 pour :
- Safaible résistance a la corrosion ;
- Son prix moins cher ;

- Salarge utilisation dans 1’industrie [3].

111.4.2. Description du matériau

11 s’agit d’un acier a faible teneur en carbone, il a une bonne combinaison de résistance et de
ductilité et peut étre cémenté. En raison de sa faible teneur en carbone, il est difficile de durcir
par induction ou de durcir a la flamme. Certains éléments accessoires comme le manganése, le
silicium, le soufre et le phosphore sont présents en faible quantité, par conséquent, il ne convient
pas a la nitruration. L'acier C1020 peut étre facilement usiné et soudé en utilisant toutes les

méthodes traditionnelles [8].

111.4.3. Composition chimique du matériau
Tableau 111.1 : La composition chimique de I’acier C1020 [8].

Elément C Fe Mn P S Si
Contenu | 0,17 a 99,08 a 0,30 a 0.15a
<0,040 <0,050
(%) 0,23 99,53 0,60 0.35

111.4.4. Propriété physique
Tableau I11.2 : La propriété physique de I’acier C1020 [8,9].

L R Capacité
Module . Conductivité Résistivite . )
Densité ) . ] thermique Durete
d’¢élasticité thermique électrique o
(g/cm?d) spécifique (MPa)
(GPa) (W/mK) (Ohm.mm?/m)
(J/gK)
200 7.70 50 0.11 0.46 120
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Tableau 111.3 : La propriété mécanique de 1’acier C1020 [9].

Etat

Résistance a la
traction (Mpa)

Limite d'élasticité
(Mpa)

Allongement (%)

Normalisé

>410

>250

>25

111.4.6. Domaine d’application

L'acier au carbone C1020 peut étre largement utilisé dans tous les secteurs industriels afin

d'améliorer les propriétés de soudabilité ou d'usinabilité. Il est utilisé dans une variété

d'applications en raison de sa propriété de finition étirée a froid ou tournée et polie [8].

I11.5. Technique d’essai et procédure expérimentale

111.5.1. Matériaux et produits utilisés

Tableau I11.4 : Matériaux et produits utilises.

Pipette
Ballon
Fiole jaugée
Cristallisoir

Verreries Appareils Produits
- Mortier - Balance de précision - Chlorure de sodium.
- Béchers - Plaques chauffantes - Ethanol
- Erlenmeyer - Bain marie - Eau distillee
- Entonnoir - Thermométre
- Eprouvettes graduées - Rotavapor

111.5.2. Milieu d’essai

111.5.2.1. Préparation de la matiére végétale utilisée comme inhibiteur

a- Récolte

L’ Ammoides verticillata est récoltée sur le terrain, principalement aux montagnes. La récolte

a été faite en une fois et en grande quantité pour pouvoir étudier un échantillon unique. Apreés

la récolte, le matériel végétal est nettoyé (débarrassé des débris) et étalé sur du papier a I’ombre,

a I’abri de I’humidité et a une température ambiante plusieurs jours pour le sechage.
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Figure 111.3 : Récolte de la plante.

b- Broyage
Le broyage des différentes parties de la plante est effectué a 1’aide d’un mortier.

Figure 111.4 : Broyage de la plante.
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Une quantité de 51 grammes de poudre est obtenues et conservée a température ambiante.

Figure I11.5 : La quantité obtenue.

c- Technique d’extraction
Au cours de ce travail, nous avons opté pour les techniques d’extraction dites « vertes », qui

interdissent 1’usage de solvants toxiques.

v Préparation
Dans un bécher de 500 millilitres, on met 51 grammes de poudre. On y ajoute 130 millilitres
de solvant organique composé de 95% d’éthanol et 5% d’eau distillée.
On couvre la préparation et on la met a I’abri de la lumiére a température ambiante pendant

24 heures. Cette opération était effectuée trois fois pour obtenir le maximum d’extrait.

Figure I111.6: Extraction d’inhibiteur
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v Filtration
La filtration se fait a I’aide d’un papier filtre aprés chaque extraction : On met le papier filtre

dans un entonnoir, ce dernier est mis dans 1’erlenmeyer et on y verse notre préparation.

Vab, 4 .
: -

4 X

Figure I11.7 : Filtration

On a obtenu 325 millilitres de filtrat qui est conservé dans une fiole a I’abri de la lumiére.

SN LS
LN

Figure 111.8 : La quantité des filtrats obtenue aprés 3 extractions.
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4 Evaporation de solvant
Les filtrats obtenus sont mis dans un ballon et sont places dans un rotavapor & 60°C.

Figure 111.10 : Solvant évaporé.
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L’extrait obtenu est conservé dans un flacon en verre jusqu’a utilisation.

Figure 111.11 : L’extrait obtenu.

111.5.2.2. Préparation de la solution corrosive

L’étude gravimétrique a été effectuée dans une solution de chlorure de sodium Na Cl 3 %
(Teneur moyenne en sels de 1’eau de mer) préparée au laboratoire par la dissolution de 30 g de
Na Cl en poudre cristallisée dans un litre d’eau distillée. Ensuite, on y rajoute 100 milligrammes
de I’extrait pour obtenir une solution d’une concentration de 100 ppm.

On dilue cette derniere pour avoir différentes concentrations : 20, 40, 60 et 80 ppm.

Figure 111.12 : Les étapes de préparation de la solution corrosive.
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111.5.2.3. Préparation des surfaces

Les échantillons d’acier sont coupées a I’aide d’une trongonneuse sous formes de plaques de
1x1 cm2.

La préparation des surfaces des plaques en acier C1020 est effectuée par le papier abrasif de
la granulométrie décroissante : 600, 800,1000 ,1200 afin d’obtenir une surface lisse et
homogéne ayant un aspect d’un miroir.

Ensuite, on prend les mesures des plaquettes (longueur L, larguer I, épaisseur €) puis on les

pése avec une balance analytique de précision et on calcule la surface selon la relation suivante :

S=2x((LxD+([Lxe)+(Ixe)) (111.2)

/3 R

a) Surface des-,‘é hantillons b) Surface des b O

avant le nettoyage apres le nettoyage

Figure 111.13 : Les étapes de préparation de la surface des échantillons.

Ensuite, les échantillons ont été lavés avec de I’eau distillée, dégraissés par 1’éthanol puis

rincés a I’eau distillée, enfin séchés et stockés.

111.5.3. Protocole de la méthode gravimétrique

La gravimétrie est I'une des méthodes les plus anciennes utilisées pour la détermination de
I'efficacité inhibitrice dans le cas d'utilisation d'un inhibiteur dans une solution électrolytique
[10].

Les échantillons en acier sont immerges dans le milieu corrosif (Na Cl 3%), sans et avec
addition de différentes concentrations d'extrait.

On pese les plagues en acier et on les met dans les solutions pendant 30 minutes, 1 heure, 2

heures, 5 heures, 12 heures, 24 heures, et 48 heures. Puis a chaque fois que les plaques sont
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retirées des solutions, elles doivent étre rincées, polies et puis on les pése pour noter la perte en
matiere.

S
ARl

Figure 111.14 : Echantillons d’acier dans une solution corrosive avec et sans inhibiteur.

On met des solutions dans le bain Marie :

Figure 111.15 : Les solutions mises dans le bain Marie.

Et on met les autres solutions sur des plaques chauffantes. La procédure est appliquée a
différentes températures : 313°K, 333°K et 353°K.

Figure 111.16 : Les solutions sur des plaques chauffantes.
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111.5.3.1. Les avantages de la méthode
- Elle donne des informations sur le taux moyen de la perte de masse due a la

corrosion.
- Elle peut aussi fournir des informations sur la nature de la corrosion a travers

I’analyse de ses produits de corrosion.

- Elle est une méthode spontanée [11].

111.5.3.2. Les inconveénients de la méthode
- Elle exige un temps considérablement long pour avoir une différence de poids

mesurable.
- Elle utilise un grand nombre des échantillons métalliques destinés aux tests de

corrosion et une grande quantité de milieu corrosif [11].

111.6. Conclusion
Les techniques et les conditions expérimentales cités dans ce chapitre nous permettent de
calculer la perte en masse dans les échantillons d’acier ce qui nous permettra de choisir et

découvrir les conditions et concentrations optimales ou I’efficacité de 1’inhibiteur est maximale.
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CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSIONS

IV.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation et I’interprétation des résultats de notre étude
gravimétrique et thermodynamique de 1’inhibition de corrosion de I’acier C1020 par 1’extrait
de la plante Ammoide verticillata.

Cette étude nous permet de déterminer les conditions et les concentrations optimales ou

P’efficacité d’inhibiteur contre la corrosion est maximale.
1VV.2. Calcul du rendement de I’extraction

Le calcul du rendement de I’extraction a été effectué en appliquant 1’équation (I11.1)
R (% 10 100
= — %
(%) =<3

R(%) =19.61%
Le rendement de cette extraction est important.

IV.3. Comportement de I’acier dans le milieu corrosif

Une série de mesures de perte de masse a été effectuée dans une solution corrosive sans et
avec addition d’inhibiteur d’extrait de la plante Ammoide verticillata a différentes
concentrations.

L’efficacité de I’inhibiteur E (Equation 1.3) et la vitesse de corrosion v (Equation I.1) des
échantillons de 1’acier exprimées en pourcentage (%) et en (mg /cm?.h) respectivement ont été

calculés a partir de la détermination de la perte de masse (Equation 1.2)

IV.3.1. Effet de la concentration de I’inhibiteur

La concentration de I’inhibiteur a un effet sur la vitesse de corrosion qui agit directement sur
I’efficacité inhibitrice. Nous nous sommes intéressés dans cette étude a des concentrations
allant de 20 ppm a 100 ppm.

Le Tableau V.1 et la figure IV.1 résument les valeurs de I’efficacité inhibitrice obtenues par
gravimétrie a différents temps d’immersion en présence des différentes concentrations

d’inhibiteur dans la solution de NaCl (3%) et a une température ambiante.
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Tableau IV.1 : L’efficacité inhibitrice a différent temps d’immersion en présence de

différentes concentrations d’inhibiteur.

Concentration Efficacité inhibitrice E(%)

(ppm) 055h 1h 2h 5h 12h 24h 48h
20 76,73% | 59,72% | 58,97% | 54,66% | 43,20% | 31,88% 23,84%
40 78,68% | 63,55% | 60,66% | 57,16% | 52,82% | 43,70% | 39,32%
60 82,07% | 66,90% | 63,68% | 58,93% | 54,77% | 49,15% | 44,34%
80 82,07% | 75,18% (67,59% | 64,88% | 53,26% | 50,78% | 44,09%
100 94,47% | 84,69% | 81,90% | 68,16% | 59,38% | 53,14% | 46,37%

—=— 0.5h
100% —e1h
] — A 2h
90% - - v 5h
80% - — 2 12h
] - i o 24h
70% Y 4 | » 48h
o ] 777772‘ v
% 60/0—_ :”ff’f — Ly
8 50%
= ] - >
i 40% ~ > g g
30%
' >
20%
10% -
0% - T T T T T T T T T
20 40 60 80 100

Concentration (ppm)

Figure V.1 : Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de concentration d’inhibiteur a

différents temps d’immersion.

Les résultats de la figure IV.1 montrent que la concentration d’inhibiteur a un effet important
sur le pouvoir inhibiteur, car elle augmente en paralléle avec I’augmentation de la concentration

d’inhibiteur et atteint son maximum 94,47% a 100 ppm.

Donc, on peut dire que la concentration de 100 ppm est la concentration optimale.
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L’augmentation de [’efficacité inhibitrice avec la concentration d’inhibiteur résulte de
I’interaction entre les molécules d’inhibiteurs et la surface du métal, les molécules d’inhibiteur

s’adsorbant sur la surface de métal et forment une couche protectrice contre la corrosion.

Le tableau IV.2 et la figure 1V.2 représentent les valeurs de la vitesse de corrosion du métal
a différents temps d’immersion en absence et en présence des différentes concentrations

d’inhibiteur dans la méme solution.

Tableau 1V.2 : La vitesse de corrosion a différents temps d’immersion en absence et en

présence de différentes concentrations d’inhibiteur.

Concentration Vitesse de corrosion (mg /cm2.h)

(ppm) 0,5h 1h 2h 5h 12h 24h 48h
Blanc 0.0904 | 0.0326 | 1.3304 | 0.7080 | 0.3435 | 0.1802 | 0.0928
20 0.0210 | 0.0131 | 0.5526 | 0.3210 | 0.1951 | 0.1228 | 0.0707
40 0.0238 | 0.0119 | 0.5297 | 0.3033 | 0.1621 | 0.1014 | 0.0563
60 0.0162 | 0.0108 | 0.4891 | 0.2908 | 0.1554 | 0.0916 | 0.0516
80 0.0162 | 0.0081 | 0.4364 | 0.2486 | 0.1605 | 0.0918 | 0.0519
100 0.0050 | 0.0050 | 0.2437 | 0.2750 | 0.1395 | 0.0844 | 0.0563

—=—0,5h
—e— 1h
1,4 —4A— 2h
1A ~v - 5h
1,2 12h
: 24h
1,0 4 —»  48h
E \
T 0.8+
o ¥
(@]
§0’6_ A A
0,4 A
— 2 4 v
0.2 v— X
004 * &% & § &

Concentration (ppm)

Figure 1V.2 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de

I’inhibiteur a différents temps d’immersion.
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D’apres la figure 1V.2, on constate clairement que 1’addition de 1’inhibiteur au milieu
corrosif a une influence sur la vitesse de corrosion de 1’acier. Elle diminue considérablement
avec I’ajout de I’inhibiteur et 1égérement avec I’augmentation de la concentration de ce dernier.
La vitesse tend vers le zéro pour la concentration de 100ppm, ce qui confirme que cette derniére
est la concentration optimale. Cette diminution de vitesse de corrosion est probablement due a
I’adsorption des molécules d’inhibiteur formant ainsi une couche protectrice a la surface

métallique et la réaction de corrosion sera freinée.

1V.3.2. Effet du temps d’immersion

Parmi les facteurs qui ont un effet sur 1’efficacité de I’inhibiteur, nous citons le facteur du
temps d’immersion. Pour cela et pour déterminer le temps optimal, nous avons testé différents
temps d’immersion de I’acier a savoir 30 minutes, 1, 2, 5, 12, 24 et 48 heures dans le milieu
salin NaCl (3%) sous une température ambiante.

La figure IV.3 représente la variation des valeurs de 1’efficacité inhibitrice au cours de
différents temps d’immersion en présence des différentes concentrations d’inhibiteur dans le

milieu considéré.

—a— 20 ppm
100% - —e— 40 ppm
—A— 60 ppm
—v 80 ppm
100 ppm

90%

80%

70%

60%

50%

Efficacité

40%

30%

20%

10%

0% T T T T T T T T T T T T 1
0,5 1 2 5 12 24 48

Temps (h)

Figure 1V.3: Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction du temps d’immersion a

différentes concentrations d’inhibiteur.
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Les résultats de la figure ci-dessus montrent que le temps d’immersion a un effet trés
important sur 1’efficacité inhibitrice, on observe que l'efficacité diminue au cours du temps.
Cela est peut étre due a I'épuisement des molécules inhibitrices disponibles dans la solution.

L’efficacité inhibitrice atteint une valeur maximale de 94.47% en 30 minutes d’immersion.
Donc, On peut dire que 30 minutes est le temps optimal.

Le tableau V.3 et la figure 1V.4 représentent les valeurs de la perte de masse obtenue par
I’'immersion de ’acier a différents temps en absence et présence de différentes concentrations
d’inhibiteur.

Tableau V.3 : La perte de masse a différents temps d’immersion en absence et en présence

de différentes concentrations d’inhibiteur.

Concentration Perte de masse (mg)

(ppm) 0,5h 1h 2h 5h 12h 24h 48h
Blanc 0.18 0.13 10.59 14.09 16.41 17.22 17.74
20 0.04 0.05 4.20 6.10 8.90 11.20 12.90
40 0.05 0.05 4.45 6.37 8.17 10.23 11.36
60 0.03 0.04 3.62 5.38 6.90 8.14 9.18
80 0.03 0.03 3.23 4.60 7.13 9.16 9.22
100 0.01 0.02 1.95 5.50 6.70 8.11 10.81

—=—0ppm
20 - —o— 20 ppm
18 1 —4A— 40 ppm
1 |+ 60ppm }l'
16 80 ppm -
14 ] 100 ppm 7
12_- / .
< o
£ %7 / P .
2 =
4—: / /4‘,’/
2 i /// //////
0 — vz
'2 ] T T T T T T T T T T T T
0,5 1 2 5 12 24 48
Temps (h)

Figure 1V.4 : Variation de la perte de masse en fonction du temps d’immersion a différentes

concentrations d’inhibiteur.
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On peut noter d’apres la figure IV.4 qu'il y a une perte de masse importante avec le temps
dans le cas d’absence d’inhibiteur et dans des faibles concentrations de ce dernier. Tandis
qu'elle est plus faible dans les fortes concentrations, ce qui montre I’effet d’inhibiteur et le

recouvrement de I’acier C1020 et sa protection contre la corrosion.

IVV.3.3. Effet de la température

Pour mieux comprendre le comportement d’un matériau dans un milieu agressif et la nature
de I’interaction métal-inhibiteur dans ce milieu, il est indispensable d’étudier 1’effet de la
température.

Cette derniére est I’un des facteurs susceptibles de modifier le comportement d’un matériau
dans un milieu corrosif. Elle peut modifier I’interaction métal-inhibiteur dans un milieu donné.

Pour cela, on a effectué des essais de perte de masse d’acier au carbone dans la méme
solution sans et avec I’ajout de différentes concentrations d’inhibiteur en fonction de la
variation des températures : 313°K, 333°K et 353°K pendant 30 minutes d’immersion (temps
optimal).

Le tableau IV.4 résume les valeurs de la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice

obtenues.

Tableau 1V.4 : Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice & différentes températures en

absence et présence de différentes concentrations d’inhibiteur.

Température Concentration Vitesse de corrosion E(%)

0 ppm 0.6934 /

20 ppm 0.0952 86.26 %

313 40 ppm 0.1063 84.65 %

60 ppm 0.0864 87.52 %

80 ppm 0.0756 89.09 %

100 ppm 0.0900 87.02 %
0 ppm 4.5527 /

20 ppm 0.6857 84.93 %

333 40 ppm 0.8723 80.83 %

60 ppm 0.9405 79.34 %

80 ppm 0.7243 84.09 %
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100 ppm 0.6400 85.94 %
0 ppm 5.4773 /
20 ppm 0.9238 83.13%
353 40 ppm 1.2021 78.05 %
60 ppm 1.3405 75.52 %
80 ppm 1.1243 79.47 %
100 ppm 0.9100 83.38 %
—=— 20 ppm
—o— 40 ppm
90% . ~ v 80ppm
- ¢ — ¢ |+ 100ppm
80% - B 1
70%
«w 60% -
3 50%-_
W 409-
30%
20%
10%—-
0% T T T T T
313 333 353

Température (°K)

Figure 1V.5 : Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la température.

La figure IV.5 montre que I’effet de la température peut influencer et modifier 1’efficacité
inhibitrice, on observe une diminution légere de I’efficacité en fonction de 1’augmentation de
température, ce qui montre qu’on a une adsorption et une désorption des molécules de

I’inhibiteur a la surface métallique avec I’augmentation de la température.
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Figure 1V.6 : Variation de la vitesse de corrosion de I’acier en fonction de la température.

La figure I\VV.6 montre clairement que I'augmentation de la température du milieu provoque
une augmentation de la vitesse de corrosion et une diminution du recouvrement de la surface
métallique. Ce comportement peut étre attribué a la désorption des molécules d'inhibiteur de la

surface métallique et I’augmentation de I’agressivité du milieu.

IV.4. Isothermes d’adsorption

Pour mieux comprendre comment les molécules d’inhibiteur réagissent avec la surface de
substrats C1020, il est nécessaire de déterminer les isothermes d’adsorption.

Les valeurs du taux de recouvrement (0) pour les différentes concentrations d’extrait
d’Ammoides Verticillata obtenues a partir des mesures de perte de poids (gravimétrie) a une
température de 313°K et aprés 30 minutes d’immersion, ont été utilisés pour déterminer
I’isotherme correspondante au processus d’adsorption de cet inhibiteur. Ainsi, différentes

isothermes comprenant Langmuir, Temkin, Frumkin et Freundlich ont éte testées (figure 1V.7)
0 est calculé par la relation suivante :

0= Vecorr—Vcorr(inh)

(IV.1)

Veorr

OU Vorr 8 Veorr(inny sont les valeurs de la vitesse de corrosion de I’acier respectivement

sans et avec addition de ’inhibiteur.
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(a) Isotherme de Langmuir (b) Isotherme de Temkin
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Figure V.7 : Isothermes d’adsorption d’inhibiteur sur I’acier C1020 dans NaCl (3%) a

différentes concentrations.

Selon ces isothermes, le taux de recouvrement (0) est relié a la concentration en inhibiteur
Cinn- Les courbes %" en fonction de C;,,;, sont linéaires avec un coefficient de corrélation égal

a 0,99939 (figure V.7 (a)), ce qui indique que 1’adsorption des molécules inhibitrices sur la
surface de I‘acier en milieu NaCl 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 1‘accés de 1°électrolyte [1].

Selon I’isotherme de Langmuir (0) est relié a la concentration en inhibiteur (Cy,;) par
I’équation suivante:

Cinh _ 1
= =t G

V.2
0 Kaas ( )
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Ou
K,4s: Constante d’équilibre du processus d’adsorption;
Cinn: Concentration de I’inhibiteur dans 1’électrolyte.

La valeur de la constante d’équilibre K4 est lié a 1’énergie libre standard d’adsorption
AG° 45 par 1°équation suivante :

_ AG°qds

1
k = L XP KT (IV.3)

La valeur 55,5 est la concentration de I’eau en solution (mol.L™1). L énergie libre standard

d’adsorption (AG°,4s) peut donc étre calculée [2] :

Tableau 1V.5 : Paramétres d’adsorption de 1’isothérme de Langmuir.

Isotherme R? AG®qas
Langmuir 0,99939 -10.815

Selon la valeur de AG° 4, obtenue nous pouvons faire les remarques suivantes:

- Lavaleur de AG° .4, st négative et inferieur a la valeur 20 kdJ/mol, ce qui indique
que les molécules testées s‘adsorbent a la surface métallique par des interactions
physique spontané : un mécanisme de physisorption [3].

- La valeur négative de 1‘enthalpie libre standard d‘adsorption AG®,4, indique la
spontanéité du processus d‘adsorption des de I’extrait, et de la stabilité de la couche
adsorbée sur la surface métallique [3].

V.5 Thermodynamique du processus d'inhibition

En cinétique chimique, la loi d'Arrhenius permet de décrire la variation de la vitesse d'une
réaction chimique en fonction de la température. La vitesse des réactions augmente
généralement avec la température. Nous pouvons donc calculer les énergies d’activation a partir

de la relation d’ Arrhenius [4] :

Veorr = A.€Xp (i—;) V.4

Ea : énergie d'activation en kJ.mol-1
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R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol-1.K-1)
T : température absolue (en K)
A : Le facteur pre-exponentiel,

Veorr - Vitesse de la corrosion

201 R?=0,82613
g - ®  LnV en absence inh
1,5 ® LnVen présence inh
1,0
0,5
E
— 0,0+ ° R2?=0,91248
]
-0,5
o7 \
-1,5 -
o
T T T T T T T T T
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032

uT

Figure 1V.8 : Variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse de la

température absolue.
. . . EA
La variation du Inv,,,.- en fonction de (1/T) est une droite avec une pente de T

Une formule alternative de 1’équation d’Arrhenius permet la détermination de ’enthalpie,

I’entropie d’acctivation, et ce selon 1’équation suivante [5]:

RT ASa° AHa®
Veorr = N—hexp( - )exp( o ) (1Iv.5)

Ou

h: Constante de Plank.

N: Nombre d’Avogadro.
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AHa’: Enthalpie d’activation.

ASa® : Entropie d’activation.

®  LnV en absence inh/T
® LnV en présence inh/T
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Figure 1V.9: Variation du logarithme de la vitesse de corrosion/T en fonction de I’inverse de

la température absolue.

La variation du In (%) en fonction de I’inverse de la température est une droite (Figure

ASa

. s (AHa° o A 1Pt . R
IV.9), avec une pente égale a — (Ta) et une ordonnée a I’origine égale a Ln(N—h + = )

Le tableau rassemble les valeurs des énergies d’activation, d’enthalpie et d’entropie.

Tableau 1V.6 : Paramétres thermodynamiques de 1’acier au carbone C1020 dans la solution

NaCl (3%) en absence et en présence de la concentration optimale de I’inhibiteur.

Energie activation —AH, Kj/mol —AS, Kj/mol
Sans inhibiteur 42 kj/mol 213 -964
Avec inhibiteur 51.9 kj/mol 294 -1255.44

D’apres le tableau, Ea;,), > Eag,ys : L’inhibiteur s’adsorbant sur la surface du métal par des
liaisons électrostatiques faibles et sensibles a la tempeérature. Ces types de liaisons ne peuvent

pas résister contre la corrosion a des températures élevées [1].
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IVV.6. Conclusion

L’inhibiteur a base d’extrait d’Ammoides verticillata assure un effet protecteur tres
intéressant, il atteint une valeur maximale de 94.47% dans une concentration de 100 ppm et a
une température ambiante pendant 30 minutes d’immersion.

Cet inhibiteur obéit a I’isotherme de Langmuir.
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Conclusion générale

L’¢étude effectuée dans le cadre de ce travail a porté sur 1’efficacité d’inhibition de la
corrosion d’un acier au carbone C1020 par un composé organique a base d’extrait d’Ammoides

verticillata dans un milieu NaCl (3%).

Pour réaliser cette étude nous avons d’abord procédé a I’extraction de la plante « Ammoides
verticillata », ensuite, on a utilisé la méthode gravimétrique (la perte de masse) en appliquant
différentes températures (40°C, 60°C et 80°C), différentes concentrations (20, 40, 60, 80 et 100
ppm) et différentes durées d’immersion (30 minutes, 1 heure, 2, 5, 12, 24 et 48 heures) pour
étudier leurs effets sur la vitesse de corrosion.

Les principaux résultats de cette étude peuvent étre résumés comme suit :

v’ Les tests gravimétriques montrent que I'extrait d’Ammoides verticillata est un
excellent inhibiteur de corrosion vu qu’il atteint une efficacité de 94.47% en 30
minutes d’immersion et a une concentration de 100 ppm et a une température
ambiante malgré I’agressivité du milieu corrosif.

v' L’augmentation de I’efficacité inhibitrice avec la concentration montre qu'il y a une
forte interaction d'inhibiteur avec la surface de I’acier au carbone C1020. Une couche

protectrice qui protége l'acier contre la corrosion se forme.

Ensuite, 1’étude d’adsorption de cet inhibiteur a montré que 1’adsorption des molécules
d’extrait d’Ammoides verticillata suit le modele de Langmuir avec un mécanisme de

physiorption.

Les valeurs de AG,, indiquent le caractére spontané et de physisorption des molécules

inhibitrices adsorbées a l'interface entre le métal et la solution.

Donc, on peut admettre que I’inhibiteur a base d’extrait d’Ammoides verticillata (Noukha)
est un inhibiteur efficace en matiére de protection contre la corrosion des aciers pour une

concentration bien d définie soit 100 ppm.

Cet inhibiteur peut étre largement utilise vu sa disponibilité, sa non-toxicité et son prix peu

colteux.
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