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Liste des abréviations

Cr: Chrome.

Fe: ion de Fer.

C: Carbone.

Fe?*: ion de Fer.

H2S04: Acide sulfurique.

0O: Oxygene.

m: Metre.

cm: Centimetre.

g: Gramme.

mg: Milligramme.

L: Litre.

pH: Potentiel d'hydrogene.

E: Potentiel.

AE: Différence de potentiel.

Ai: Différence de courant.

Rp: Résistance de polarisation.

Rpann): Résistance de polarisation du blanc.
Ba et Be: Pentes de Tafel (anodique et cathodique).
icorr: Densité de courant de corrosion.
Ag/Ag CI: Electrode de référence Argent chlorure d'argent.
Ecorr :: Potentiel de corrosion.

Ei=o: Potentiel a courant nul.

mYV: Millivolt.

mA: Milliampere.

Log: Logarithme décimal.



Veorr: Vitesse de corrosion.
t: Temps.
F: Constante de Faraday.

T : Température

M: Molarité.

Ox: Oxydant.

Red: Réducteur.

Eo: Potentiel de charge nulle.

n: Nombre de molécule.

B: Bases ; A: Acides ; D: durs, M: mous.
A : Absorbance.

nm: Nanometre.

mm: Millimétre.

ml: Millilitre.

mmol: Milli mole.

Amax: Longueur d'onde maximale.
UV: Ultraviolet.

CO2: Dioxyde de carbone.

ISO: Organisation internationale de standardisation.
NACE: National Association of Corrosion Engineers.
H* : Proton.

N. S. P: Azote, Soufre, Phosphore.

E%: Représente le pouvoir ou I'efficacité inhibitrice.
SIE: Spectrométrie d'Impédance Electrochimique.

Ci : Concentration de I’inhibiteur.

Edl : représente -1’énergie- électronique.



Evib: 1’énergie vibrationnelle.
Erot : ’énergie rotationnelle.

Etrans : ’énergie de translation du systéme.
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Introduction Générale
Introduction Générale

Le phénomene de la corrosion est aussi vieux que 1'histoire des métaux, il a été considéré
comme ¢tant une menace qui les détruits. Donc la corrosion est connue depuis longtemps, est un
phénoméne de dégradation des métaux et d’alliage sous l'influence oxydante de leur
environnement. Afin de lutter contre cette dégradation, diverses méthodes de protections ont été
mises au point et qui ont toutes 1’objective de ralentir la vitesse de corrosion. Parmi les plus
utilisées, la protection par inhibiteurs de corrosion qui a pris un essor considérable, spécialement
dans I’industrie de décapage et de détartrage, la stimulation des puits de pétrole et les circuits
fermés. En effet, 1'utilisation d'inhibiteurs est I'une des méthodes les plus pratiques pour la

protection contre la corrosion dans différents milieux[1].

La protection contre la corrosion comprend une Panoplie de traitements telles que la
protection cathodique, les traitements de surface ou encore la modification du milieu corrosif par
ajout d'inhibiteurs de corrosion. Les inhibiteurs verts constituent un moyen original pour lutter
contre la corrosion, I’emploi de ces derniers est conditionné par certains parametres comme le
non toxicité, I’efficacité a faible concentration, la stabilité en présence des autres constituants. la
tendance actuelle est axée sur I'usage d'inhibiteurs verts ou amis de I'environnement. ce sont des

substances non toxiques et aptes a assurer une bonne protection des métaux et alliages[2].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’évaluation de I’efficacité inhibitrice de
la corrosion de 1’acier FeE500 en milieu acide sulfurique (0,5M) et d'utiliser I’extrait de feuillies

de sauge, comme un inhibiteur pour assurer sa protection en ce milieu.

Le travail que nous présentons dans ce manuscrit est constitué de quatre chapitres

incluant une partie bibliographique et une partie expérimentale :
Le premier chapitre présent des notions fondamentales sur la corrosion.

Le deuxieme chapitre englobe les moyens de protection contre la corrosion.
Le troisieme chapitre illustre les méthodes de caractérisations et études expérimentales.

Finalement un quatriéme chapitre est consacré aux résultats et discussions.
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ChapitreI : Notions fondamentales sur la Corrosion et les Aciers

Introduction
La corrosion peut affecter de nombreuses structures, particulierement celles qui sont

constituées de matériaux métalliques. En effet, les matériaux métalliques, et plus
particuliérement les aciers qui constituent les matériaux de base dans la construction de
nombreuses structures, sont fortement exposés a la corrosion lorsqu’ils sont au contact
d’atmosphéeres humides, immergés en eau douce ou saline, implantés dans les sols ou en

présence de solutions plus ou moins agressives.

Pour I’acier, la corrosion se traduit par la formation de rouille. Ce produit, composé
d‘oxydes plus ou moins hydratés, ne se forme qu‘en présence d‘oxygeéne et d‘eau a température
ordinaire. cette corrosion est dite aqueuse et c’est la forme la plus fréquemment rencontrée en

construction métallique.

I.1 Corrosion :
C’est un phénomeéne naturel qui tend a faire retourner les métaux et alliages vers leur état
originel d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le milieu

ambiant[3].

La corrosion peut étre simplement définie comme une dégradation chimique d’un
matériau et 1’altération de ses propriétés physiques (notamment mécanique) sous l'influence de

son milieu environnant[4].

La corrosion est la détérioration des matériaux par interaction physico-chimique avec leur
environnement, entrainant des modifications des propriétés du meétal souvent accompagnées
d’une dégradation fonctionnelle de ce dernier (altération de ses propriétés mécaniques,
¢lectriques, etc.) [5-6].Comme tous les matériaux, l'acier ordinaire tend a se dégrader
superficiellement lorsqu'il est soumis a des milieux corrosifs comme le sol, l'air et le milieu

marin.

1.2 Origine de la corrosion :
Les causes de la corrosion sont multiples et complexes, elles résultent d'interactions
chimiques et /ou physiques entre le matériau et son environnement. Les différents paramétres qui

provoquent la corrosion d’un matériau sont :

Composition chimique et microstructure du métal.
Composition chimique de I’environnement.
Parametres physiques (température, concentration, irradiation, etc.).

Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement, etc.) [7-8].
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Donc on peut dire que les phénomenes de corrosion dépendent du matériau et du milieu

environnant.
On peut distinguer trois types de corrosion. chimique, électrochimique ou biochimique.

1.3 Types De Corrosion :
La corrosion peut se développer suivant différents processus qui définissent chacun un

type de corrosion [9].

1.4 Corrosion Chimique (Séche) :
I1 s'agit d'une réaction purement chimique entre la surface d'un matériau et un gaz ou un
liquide non électrolyte. Par exemple, l'oxydation de l'acier ordinaire a haute température par

'oxygene de 1'air est une corrosion chimique.

L5 Corrosion Electrochimique (Humide) :
C’est une réaction électrochimique entre la surface d'un matériau et un liquide électrolyte.
Elle est accompagnée de la formation de piles qui sont le siege de circulation de courant

¢lectrique telle que la dégradation de I'aluminium par 'acide sulfurique dilué.

I.6 Corrosion Biochimique (Bactérienne) :
C’est l'attaque bactérienne des matériaux métalliques, en particulier dans les canalisations
enterrées et les réservoirs. En effet, le métabolisme du développement de certaines bactéries

provoque la formation d'acide sulfurique qui attaque le métal.

1.7 Principales Formes De Corrosion :
Plusieurs formes de corrosion peuvent étre dénombrées, caractérisées par des

modifications de propriétés physiques du métal.

I8  Corrosion Uniforme Ou Généralisée :

La corrosion uniforme est une perte de matiere plus ou moins réguliere sur toute la
surface.la corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous les points
du métal entrainant une diminution réguliere de 1’épaisseur de celui-ci ou simplement un

Changement de coloration (ternissement).

1.9 Corrosion Localisée :

On en distingue les différents types cités ci-dessous.
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I.10  Corrosion Par Piqires :

La corrosion par piqires affecte en particulier les métaux ou les alliages passivés (aciers
inoxydables, les alliages d’aluminium). La quantité de métal corrodé est trés faible mais cette
forme d'attaque peut parfois conduire a des perforations rapides des picces affectées. La
corrosion par piqlres est caractérisée par une attaque trés localisée en certains points de la
surface et provoque des piqlres. cette forme de corrosion comprend au moins deux étapes,

I’amorgage qui se produit lors de la rupture locale de la passivité et la croissance ou propagation
[10].

Milieu (pH ~ 7)

Milieu (pH ~7)
‘M,. 1‘\‘ ,

Cathode

ze"
s ‘—
[M*+2H,0—» M(OH), +2zH| pH ~1/2

b

Figure I. 1 : Amorcage (a) et propagation (b) d'une piqtire.
I.11 Corrosion Galvanique Ou Bimétallique :

C'est une des formes les plus courantes de la corrosion en milieu aqueux. Elle résulte de
la formation d'une pile qui conduit a une hétérogénéité de l'attaque. Les zones ou se produisent
les réactions anodique (corrosion du matériau) et cathodique (réduction de l'oxydant) sont
distinctes qui est due a la formation d’une pile électrochimique entre deux métaux, la

dégradation du métal le moins noble s’intensifie.

miilieu électrolytique

——d—— _
e = \\\
’I
= - % = =
réduction ' e Fe2+ .loxydatlon
cathode

wVétal plus noble Métal moins noble

{cuivre) {acier)

Figure L. 2 : Conditions requises a la corrosion galvanique.
I.12  Corrosion Inter-Granulaire :
Cette forme de corrosion se manifeste aux joints de grains. ce phénoméne microscopique

(invisible dans les étapes initiales) peut provoquer des fissures qui affaiblissent les
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caractéristiques mécaniques du métal. certains aciers inoxydables et alliages (fer, chrome, nickel)

sont tres affectés par ce mode de corrosion qui réduit leur résistance mécanique [11].

Figure 1. 3Corrosion inter granulaire d'un inox par HCL.

I.13  Corrosion Caverneuse :

Elle est due a une différence d’accessibilité de I’oxygene entre deux zones d’une structure
métallique. Il y a alors une attaque des parties métalliques les moins accessibles a I’oxygene La
corrosion caverneuse qui est observée lorsqu’il y a infiltration d’une solution entre deux parties
d’un assemblage ce type de corrosion est généralement associé a la présence de petits volumes
de solution stagnants dans les trous. c’est une attaque électrochimique par « aération

différentielle » qui se prolonge par une des réactions secondaires[11-12].

_ A. Passive region
B(1). Severely
attacked region

— B(2). Commonly
X attacked region

™ B(3). Lightly
attacked region

C. Variable region

Figure I. 4 : Schéma de la corrosion caverneuse développée sous joint sur l‘acier inoxydable

immergé en eau de mer artificielle a 50°C.

I.14 Corrosion Erosion :

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 la matiere.
Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a I’écoulement rapide de fluide.

Cette corrosion est produite par le mouvement relatif d’un fluide corrosif et d’une surface
métallique. Il y a apparition de sillons, vallées, surfaces ondulées, trous... ayant un aspect

directionnel caractérisé.
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Ecoulement

Ecoulement

1 : Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de I'attaque

. Figure L. 5 : Attaque progressive par corrosion-érosion d’un métal recouvert d’un film de
produits de corrosion :(1) érosion du film, (2) corrosion de la surface métallique exposée au

milieu, (3) formation d’une figure d’attaque

I.15  Corrosion Sous Contrainte :
Une fissuration du métal, qui résulte de I’action commune d’une contrainte mécanique et

d’une réaction électrochimique.

Figure L. 6 : Corrosion sous contrainte.

.16 Corrosion Par Frottement :
C’est la détérioration qui se produit a I’interface entre des surfaces en contact, suite a la

conjugaison de la corrosion et d’un faible glissement réciproque des deux surfaces

1.17  Corrosion Sélective :
L’oxydation d’un composant de I’alliage conduisant a la formation d’une structure

métallique poreuse.

I.18 Corrosion Fatigue :
C’est une fissuration du métal qui résulte de 1’action commune d’une contrainte
mécanique (Force de traction) et d’une réaction électrochimique. la corrosion sous ’effet de la

fatigue est due a I’application répétée des contraintes.
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Conclusion

Le comportement a la corrosion d’un matériau dépend d’une multitude de facteurs
en matiere de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,...), sur
la surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur

I’environnement avec le quelle matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).
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Introduction

Ce chapitre a pour but de cadrer le sujet et de présenter la problématique du sujet traité.
Dans un premier temps, une bréve synthése sur la lutte contre la corrosion par utilisation des
inhibiteurs est représentée suivie d’une revue bibliographique sur les méthodes d'évaluation de la

corrosion.

II.1  La Lutte Contre La Corrosion :

La lutte contre la corrosion représente toutes les mesures qu’on peut prendre pour
protéger les matériaux métalliques contre 1’action destructive du milieu. La protection la plus
immédiate est de choisir des métaux ou alliages résistant aux milieux agressifs. Et, dés la phase
de conception d’une installation, la protection contre la corrosion doit étre considérée pour éviter
de nombreux problémes et garantir une certaine durée de vie. La solution adoptée doit étre
compatible avec les prescriptions concernant la protection de I’environnement et permettre le

recyclage ou I’élimination des différents composants a la fin de leur utilisation[13].
Plusieurs techniques de protection existent que I’on peut classer comme ci-apres :

Prévention par une forme adaptée des picces,
Prévention par un choix judicieux des matériaux,
Protection par revétements métallique ou organique (non métallique),

Protection par inhibiteurs de corrosion,

YV V VYV V V

Protection ¢€lectrochimique (protection cathodique),

I1.2  Moyens De Protection Contre La Corrosion :
I1.2.1 Prévention Par Une Forme Adaptée De La Piece :

Le fait de prévoir une forme particuliére pour un objet, permet de réduire, voire éliminer
les risques de corrosion éventuels.

I1.2.2 Elimination Des Zones Humides :

De fagon général la corrosion atmosphérique ne se produit qu’en présence d’humidité,
cela dit en prévoyant un drainage plus ou moins parfait, on évite une accumulation d’humidité
d’ou le risque de corrosion.

I1.2.3 Réduction De L’effet D’érosion Du Fluide Dans La Canalisation :

En général les canalisations utilisées dans le transport des hydrocarbures admettent un
revétement interne, permettant de protéger la conduite contre toute forme de corrosion interne.
Sachant que ce revétement est le seul moyen prévu a cet effet, il est important de le sauvegarder
le plus longtemps possible. Or, dans les changements brusques, au niveau des coudes, il se

produit une abrasion pouvant emporter ce revétement, mettant ainsi la surface intérieure de la

11
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conduite a nue. Pour éviter ce phénomene il est important d’éviter les coudes a angle droit, au

profit d’une forme atténuant ’effet d’abrasion, permettant ainsi de réduire 1’effet d’érosion.

IL.3  Protection Par Revétements :
I1.3.1 Revétement Métallique :

On les emploie couramment pour protéger l'acier, notamment contre la corrosion
atmosphérique. On peut aussi les appliquer sur d'autres substrats comme le cuivre ou le laiton,
comme c'est le cas par exemple pour les revétements de chrome sur les robinets. D'une maniére

générale, on distinguera deux types de revétements métalliques[14] :

I1.3.1.1 Revétements Anodiques :

Le métal protecteur est moins noble que le métal a protéger. C'est le cas du procédé de
galvanisation (revétement de zinc) que nous avons déja évoqué. En cas de défaut du revétement,
il y a formation d'une pile locale et ce dernier se corrode en protégeant cathodique ment le métal
de base. La protection reste donc assurée tant qu'une quantité suffisante de revétement est
présente.Plus que I'absence de défaut, c'est donc 1'épaisseur qui est un élément important de ce

type de revétement. En général, elle est comprise entre 100 et 200 um|[ 14].

I1.3.1.2 Revétements Cathodiques :

Le métal protecteur est plus noble que le métal a protéger. C'est le cas par exemple d'un
revétement de nickel ou de cuivre sur de l'acier. En cas de défaut du revétement, la pile de
corrosion qui se forme peut conduire a une perforation rapide du métal de base, aggravée par le
rapport "petite surface anodique" sur "grande surface cathodique". Dans ce cas, la continuité du
revétement est donc le facteur primordial. Certains métaux tels que le fer et les aciers
inoxydables peuvent aussi €tre protégé efficacement en les plagant en anodes et en augmentant
leur potentiel dans le domaine passif de la courbe de polarisation anodique.

Le potentiel est maintenu automatiquement, a 1’aide d’un appareil électronique appelé
potentiostat. L’application industrielle de la protection anodique et I’emploi de potentiostat a
cette fin ont été suggérés pour la premiere fois par Edeleanu[ 14].

I1.3.2 Revétement Inorganiques Non Métalliques :

Il s’agit des couches obtenues par conversion chimique de surface et des couches
étrangeres au substrat.

Les couches de conversion sont obtenues par une réaction du métal avec un milieu choisi
(phosphatation, anodisation et chromatation), tandis que les couches étrangéres au substrat sont
fabriquées par des procédés de déposition qui n’impliquent pas une réaction du substrat

(émaillage, etc.), la composition chimique dans ce cas est indépendante de celle du substrat.

12
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I1.3.3 Revétements organiques :
Les revétements organiques forment une barriére plus au moins imperméable entre le
métal et le milieu électrolytique. Ils sont classés en trois familles :
» Les revétements en bitume (protection des structures enterrées),
» Les revétements polymériques,

» Les peintures et vernis,

L’importance des peintures dépasse de loin celle des autres méthodes de protection contre
la corrosion. la plupart des objets en acier et de nombreux objets en d’autres matériaux sont

protégés par des peintures| 14].

I1.4 Protection Par Inhibiteurs De Corrosion :

Les inhibiteurs de corrosion sont des substances qui, ajoutées en tres faible quantité dans
le milieu corrosif, diminuent la vitesse de corrosion en modifiant la nature de I’interface :
substrat métallique/électrolyte.

On peut classer les inhibiteurs de différentes facons :
» Par domaine d’application,
» Par réaction partielle,

> Par mécanisme réactionnel,

I1.4.1 Définition D’un Inhibiteur De Corrosion :

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue par
I’association nationale des ingénieurs de corrosion « National Association of Corrosion
Engineers » (NACE) est la suivante :

"

Un inhibiteur est " wune substance qui diminue la corrosion lorsqu'elle est ajoutée a un
environnement en faible concentration"[15].

Leur domaine d'utilisation recouvre les milieux acides, la vapeur, et les eaux de
refroidissement. L’inhibition retarde des réactions d’électrodes comme le transfert de charges ou
le transport de masse et spécialement le processus de corrosion. Il consiste dans 1’utilisation des
substances chimiques dite inhibiteurs de corrosion [16].

I1.4.2 Fonctions Essentielles :

La diminution de la vitesse de corrosion est réalisée soit en limitant les réactions

chimiques ou électrochimiques (c’est-a-dire agissant sur le processus anodique, le processus

cathodique ou les deux) soit en modifiant I’agressivité¢ de 1’¢lectrolyte, en fait en modifiant

I’interface matériau/milieu[ 17].
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Un inhibiteur de corrosion doit réduire la vitesse de corrosion du métal tout en conservant
ses caractéristiques physico-chimiques. Il doit étre non seulement stable en présence des autres
constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la stabilité des espeéces contenues dans
ce milieu.

Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s’il est stable a la température
d’utilisation et efficace a faible concentration[18].

Un inhibiteur doit étre stable vis-a-vis des oxydants et compatible avec les normes de non
toxicité. Avec les exigences environnementales, il est recommandé¢ des produits verts qui ne sont
pas nocifs pour I’environnement, ces produits sont biodégradables. enfin, un inhibiteur doit étre
peu onéreux[18].

I1.4.3 Classes D’inhibiteurs De Corrosion :

Des nombreuses substances présentent une action inhibitrice, ces substances se

distinguent :

* Selon leur composition chimique :

Inhibiteurs organiques;

Inhibiteurs inorganiques (minéraux);

* Selon leur mode d’action :

Inhibiteurs d’adsorption.

Inhibiteurs passivant (formant des films de passivation) :
* Selon la nature électrochimique du processus :
Inhibiteurs anodiques.

Inhibiteurs cathodiques.

Inhibiteurs mixtes[13].

II.5 Présentation Des Classes D’inhibiteurs :

I1.5.1 Selon La Nature Electrochimique :

I1.5.1.1 Inhibiteurs Anodiques :
Les inhibiteurs anodiques forment un film protecteur sur les surfaces anodiques en

bloquant la réaction électrochimique de dissolution du métal :

14
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Fe —Fe** + 2

Figure II. 1 : Réaction Chimique de 1’oxydation de fer.

Les inhibiteurs anodiques du fer sont classés en produits « oxydants » et « non oxydants »
suivant leur capacité a accélérer ou non la réaction d'oxydation de 1’ion ferreux en ion ferrique :

Fe?r — Fe’t +e

Comme décrit plus haut, la formation rapide de Fe*" est essentielle a la formation de
couches de passivation anodique stables. L'efficacité des inhibiteurs anodiques oxydants est
indépendante de la concentration en oxygeéne dissous de l'eau a la surface, alors que les
inhibiteurs anodiques non oxydants ont besoin d'une concentration correcte en oxygene. Si la
vitesse de réaction est suffisamment rapide, 1'inhibition anodique est produite par la formation

d'une couche efficace de y -FeOOH

Les inhibiteurs non oxydants agissent conjointement avec l'oxygéne en catalysant
l'oxydation de Fe** par I'oxygéne, ou en améliorant I'imperméabilité physique de la couche de y-

FeOOH, ou par les deux processus[13].

Exemples D'inhibiteurs Anodiques Oxydants :

- Chromates (CrQ4%).

- Nitrites (NO3)".

Exemples D'inhibiteurs Anodiques Non Oxydants :
- Phosphates (PO4)*".

- Benzoates (C7Hs0O).

- Molybdates (M0Qa4%).

I1.5.1.2 Inhibiteurs Cathodiques :

La réduction cathodique de I'oxygéne entraine la production d'ions hydroxydes (OH").
Les inhibiteurs cathodiques sont solubles au pH moyen de I'eau, mais ils formant une couche
protectrice sur les surfaces cathodiques en produisant un composé insoluble a pH ¢élevé et non
conducteur électriquement[19].
Exemples d'inhibiteurs cathodiques :

- lons Zinc (Zn?").

- Poly Phosphates (Conjointement Avec Ca?*).
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-Phosphonates (Conjointement Avec Ca?*).

Les inhibiteurs cathodiques sont en général utilisés pour renforcer 1'action d'autres types

d'inhibiteurs.

I1.5.1.3 Inhibiteurs Mixtes Anodiques/Cathodiques :

Les formulations commerciales utilisées en traitement d'eau comprennent a la fois des
inhibiteurs anodiques et cathodiques, cool pour deux raisons I'association des deux types réduit
le dosage global nécessaire par rapport a lI'emploi d'un seul inhibiteur :- les circuits traités
uniquement avec des inhibiteurs anodiques sont sensible sa une corrosion par piqlres si le
traitement est interrompu, sous-dosé ou incorrect de maniére générale. Cet emploi mixte a été
établi dans les années 1950 lorsque l'utilisation de formulations zinc-chromates a commenceé a se
répandre. Le zinc est un inhibiteur purement cathodique tandis que les chromates fonctionnent
comme un inhibiteur anodique. Lorsque les chromates étaient employés seuls, il fallait des doses
de 400-600 mg*L™" d'ion chromate pour assurer une bonne inhibition de 'acier. L'emploi de zinc
(~5 mg*L" de Zn?*") en association avec des chromates permet d'appliquer des doses de
chromate limité a 20-30 mg*L"'[19].

Autres exemples d'inhibiteurs mixtes :
- Phosphates-zinc.

- Phosphonates-zinc.

- Phosphates-poly phosphates.

- Phosphates-phosphonates.

In |;'[1|.

E E _
cathodigue anodique mixie

Figure II. 2: Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dii a la

présence d’un inhibiteur de corrosion [20], [21].
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I1.5.2 Selon Leur Composition Chimique :

I1.5.2.1 Inhibiteurs Organiques :
Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de
corrosion. L'efficacité des inhibiteurs organiques est liée a la structure, a la concentration et aux

propriétés chimiques de la couche formée sur les conditions précisées.

L’action d’un inhibiteur organique est le résultat de son adsorption a la surface du
matériau. Aprés cette adsorption a la surface, ils ont une double action ralentissant
simultanément les processus anodique et cathodique. La plupart des ces inhibiteurs ont dans leur

structure principalement des atomes d'azote, de soufre ou d'oxygene.

Les inhibiteurs qui contiennent du soufre sont plus efficaces que ceux qui contiennent
l'azote, parce que le soufre est un meilleur donneur d'é¢lectrons que l'azote. La principale
caractéristique de ces inhibiteurs est leur efficacité élevée, méme a faible concentration. L'effet
inhibiteur augmente souvent avec le poids moléculaire de I'inhibiteur. L utilisation d’inhibiteurs

organiques est préférée pour des raisons d’écotoxicité [13].

I1.5.2.2 Les Inhibiteurs Inorganiques (Minéraux) :

Ces inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieux alcalins et presque jamais en milieux
acides. Les molécules minérales se dissocient en solution et les anions et cations assurent en fait
I’inhibition. Les chromates, les molybdates, les silicates, les phosphates sont les plus importants
inhibiteurs minéraux. Maintenant, I’emploi de la plupart de ces produits est réglementé car ils

créent des probléemes pour I’environnement[13].
I1.5.3 Selon Leur mode d’action :

a). Inhibiteurs d’adsorption :

Ils se basent sur deux types de liaisons : liaison €lectrostatique (physisorption) et liaison
chimique (chimisorption)[22]. Le blocage de la surface est réalis¢é sans modifier 1’énergie
d’activation et les réactions élémentaires anodique et cathodique sur les parties non recouvertes.
Un recouvrement neutre de la surface représente un recouvrement purement géométrique, sans

préférence de 1’adsorbant pour des sites particuliers de la surface. Dans ce cas le taux de

recouvrement 0 est : [0 = :{—(s ] I-1

Ou : y est le nombre de sites bloqués par 1’espéce inhibitrice, ys est le nombre total de sites de

surface disponibles (recouvrement a saturation).
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Dans d’autres cas le y/ys blocage peut étre limité aux seuls sites actifs anodiques ou

cathodiques :

[0 =Yla.sAvec ya,s <vys] 1-2

D’apres les valeurs de 6, nous pouvons procéder a I’étude des isothermes d’adsorption de
I’espéce inhibitrice et calculer certaines grandeurs thermodynamiques caractérisant 1’ interaction

métal-inhibiteur.

L'équation (Eql-3 ) indique que les constantes de vitesse chimique, des réactions de transfert de
charge anodique et cathodique, ne dépendent pas du taux de recouvrement 6, et qu’il n’y a pas

d’interactions entre les especes adsorbées a la surface.

— = B.Ci 14
Ou:
B : Constante d’équilibre d’adsorption.
0 : Taux de recouvrement de la surface par I’inhibiteur (0< 6<1).
Ci : Concentration de I’inhibiteur.

b). Inhibiteurs passivant :

IIs forment des films de passivation tridimensionnels entre la surface du métal et les
molécules inhibitrices. IlIs sont également incorporés dans les couches barriéres et ainsi ces
molécules inhibitrices conduisent a des réseaux homogenes et denses présentant de fait une

faible porosité et une bonne stabilité[22].
Il existe deux catégories d’inhibiteurs passivant :

> Les ions oxydants comme CrO4> qui peuvent passiver 1’acier en absence d’oxygéne,
> Les ions non oxydants (MoO4*, W 04>, P 04>, B4 O7%) 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 103 10 mol/L,
et elle dépend en fait de nombreux facteurs tels que la température, le pH, la présence d’ions dé

passivant comme CI ou réducteurs comme S,
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II.6 Domaine D’application :
Les inhibiteurs sont souvent classés selon leur domaine d’application[23].
I1.6.1 En Milieu Aqueux :

Les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, pour éviter une attaque €lectrochimique
de l’acier lors du décapage. Dans I’industrie pétroliére on les ajoute aux fluides de forage. Les
inhibiteurs pour milieux neutres servent surtout a protéger des circuits de refroidissement.

I1.6.2 En Milieu Organique :

De grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont utilisées dans les lubrifiants pour
moteurs et dans I’essence ; ces liquides contiennent souvent des traces d’eau et des especes
ioniques qui peuvent provoquer une corrosion. Les inhibiteurs utilisés pour peintures sont
essentiellement des pigments inorganiques ou des tannins.

I1.6.3 Phases gazeuses :

La plupart des inhibiteurs capables d’agir en milieu neutre ou basique sont des composés
de type inorganique (mais certains composés organiques peuvent ¢galement étre efficaces).

Deux mécanismes expliquent essentiellement leur action : un mécanisme par lequel 1’inhibiteur
aide a la formation d’une couche superficielle homogene et protectrice, généralement une couche
d’oxyde, et un mécanisme par lequel I’inhibiteur forme un composé insoluble qui colmate les

endroits faibles de la couche superficielle préexistante[23].

I1.7  L’efficacité D’un Inhibiteur De Corrosion
Les expressions les plus couramment utilisées pour exprimer 1’efficacité d’un inhibiteur
de corrosion sont les suivantes :

¢ le taux d’inhibition

u0—u
= 0, -
T=— , [%] 15

* le coefficient d’inhibition

Y = :r 1-6

Ou
uo : Mesure de corrosion (perte de masse, intensité de corrosion) en absence d’inhibiteur.

u : Mesure de corrosion en présence d’inhibiteur.

II.8  Inhibiteurs verts :

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

Ces effets toxiques ont conduit & envisager 1’utilisation de produits naturels écologiques et
inoffensifs comme des agents anticorrosifs. De nombreuses substances écologiques inhibitrices

de la corrosion ont été développées, allant des terres rares [24-25]aux composés organiques [26].

Conclusion
Afin d'identifier et d’étudier les propriétés des l'inhibiteur contre le phénoméne de
corrosion de nombreuses méthodes permettent d'en savoir plus sur ces composes, leur interaction

et effet sur la corrosion ainsi que leur influence par divers facteurs.
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Chapitre III : Caractérisations Et Méthodes D’études expérimentales
Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons décrit en détail les méthodes expérimentales servis
dans I’étude des inhibiteurs, sont présentées les méthodes d’étude de leur comportement

¢lectrochimique vis-a-vis de I’inhibition de la corrosion aqueuse en milieu acide (H2SO4

0,5M).

Les meilleures combinaisons obtenues sont réévaluées par d’autres techniques
¢électrochimiques a savoir : les méthodes stationnaires (suivi de potentiel de corrosion,
courbes de polarisation).et la méthode transitoire (la spectroscopie d’impédance

¢lectrochimique).

III.1 Méthodes D'évaluation De La Corrosion :
Les méthodes d’études et d’évaluation de I’inhibition de la corrosion des métaux dans
différents milieux les plus utilisées dans la littérature sont les suivantes :
» La méthode gravimétrique (ou perte de masse).
Les techniques de polarisation potentio-dynamique.
La voltampérométrie cyclique.

La spectroscopie d'impédance €lectrochimique.

YV V VYV V

Méthode thermique.

Dans le cas ou I’inhibiteur utilisé est de nature organique ou extrait naturel de plantes ;
ces techniques sont généralement complétés par d’autres méthodes de caractérisation et
d’identification tell que la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse (GC-MS), la chromatographie en phase liquide de haute performance (HPLC) et la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF). l'état de surface est

généralement analysé par la microscopie électronique a balayage (MEB) et le Raman.

III.2 Méthodes Electrochimiques :

Les essais ¢électrochimiques apportent d’intéressantes informations quant au
mécanisme d’action de 1’inhibiteur, et dans la mesure ou elles sont correctement
interprétées, sur la vitesse des processus de corrosion a I’instant ou est faite la mesure, ce qui
rend de toute fagon nécessaire une étude en fonction du temps[27].

Les méthodes ¢lectrochimiques peuvent étre classées en deux catégories :

» Meéthodes stationnaires.
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» Meéthodes transitoires.

II1.2.1 Méthodes Stationnaires :
Les méthodes stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique, elles prennent en compte tous les couples redox

dans la solution.

I11.2.1.1 Mesure Du Potentiel De Corrosion :

Lorsqu’un matériau métallique est immergé dans une solution aqueuse, il prend un
potentiel appelé potentiel libre, potentiel mixte, potentiel d’abandon ou potentiel de
corrosion. Il correspond a la différence de potentiel entre la solution et le métal. ce potentiel
est mesuré par rapport a une ¢lectrode de référence, il est défini par 1’égalité des vitesses des
réactions élémentaires d’oxydation (i a) et de réduction (i ¢) qui se produisent a la surface du
matériau lorsqu’il est immergé dans la solution[28].

La détermination de cette tension est indispensable avant chaque mesure
¢lectrochimique, son évolution dans le temps fournit d’un co6té, des informations
préliminaires sur la nature des processus en cours, a I’interface métal/€lectrolyte : corrosion,
passivation, etc., et traduit la cinétique d’évolution du matériau vers un état stationnaire
d’autre coté. Elle renseigne aussi, sur la nature du mode d’action de I’inhibiteur (anodique,
cathodique ou mixte) suivant le sens d’évolution du potentiel par rapport au potentiel mesuré
en absence d’inhibiteur. Si ’inhibiteur est a caractére mixte, pas ou peu de variation est

observée.

I11.2.1.2 Méthode De Tafel :

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les parametres
¢lectrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte comme , la vitesse de corrosion (I
corr.), le potentiel de corrosion (E cor.), €t les pentes de Tafel.

L’équation de Buttler —Volmer peut étre simplifiée [29].

Pour la branche anodique (E > E cor) :

> l — lcorre p[z 3(E- Ecorr)]

» E—E .y =a+blog(i)
> ng=a+blog(i) 0-1
Ou

1a : surtension anodique.
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a : I’ordonnées a I’origine.
b : la pente.
Pour la branche cathodique (E <E cor.)

—2-3(E—Ecorr)]
bc

> i = —icorrexpl
» E—E.ppr=a +b'log(i")
» n.=a +b'log(i") 0-2
Les équations (1) et (2) représentent la loi de Tafel sous sa forme simplifiée et indiquent que
la courbe [log (i) = f(E)] doit présenter une partie linéaire appelée couramment « droite de
Tafel ».
Pour déterminer expérimentalement les parametres €lectrochimiques, 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.

log |

A

Droites de Tafel
cathodique anodique

%

log lcorr

Domaine de Tafel
ancedi
e —

Domaine de Tafel
cathodique

Figure III. 1 : Détermination des parameétres €lectrochimiques a partir des droites de Tafel.

I11.2.1.3 Méthode de la résistance de polarisation (RP) :

Cette méthode présente I’avantage de faire intervenir la courbe de polarisation au
voisinage immédiat du potentiel de corrosion du métal dans la région ou cette courbe est
lin€éaire (voir la Figure II1.2), Si les mesures sont faites au voisinage du potentiel de

corrosion, la résistance de polarisation peut étre déterminée par la loi de Stern et Geary[29] :

AE RP — pa X fc
A ~ 2.3 x icorr(Ba + fc)
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, . ) . AE
Ba et Bc étant les pentes des droites de Tafel anodique et cathodique. La pente Ede la
portion linéaire de la courbe de polarisation peut étre déterminée expérimentalement. Elle a
. . L . - . , AE
les dimensions d’une résistance, d’ou le nom donné a la méthode. Plus la valeur de Eest

¢levée, et plus la valeur de I est faible.

1 &

¥

Figure III. 3 : Courbe de polarisation linéaire.

L’intérét essentiel de la méthode réside dans le fait qu’elle permet de faire
rapidement un grand nombre de mesures et de considérer I'interface métal/solution au
voisinage immédiat du potentiel de corrosion. Cependant, cette technique ne permet pas de
différencier les phénomenes réactionnels mis en jeu lors de I’inhibition de la corrosion [27].
Etant donné que la vitesse globale est déterminée par celle de 1’étape la plus lente, le tracé
des courbes de polarisation peut donc €tre exploité pour mesurer la vitesse de corrosion. Elle
permet de déterminer d'une fagon précise d’autres parametres €électrochimiques d'un métal
au contact d'un électrolyte a savoir : le courant de corrosion (i corr.), le potentiel de corrosion
(ecorr.), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (R;). Elle donne des mesures rapides
et sa mise en ceuvre est relativement simple.

Trois types de courbes de polarisation sont observés en fonction de la cinétique de la
réaction :

» Cinétique d'activation pure ou de transfert de charge ;

» Cinétique de diffusion pure ou transport de matiére ;

» Cinétique mixte (activation + diffusion).

I11.2.2 Méthodes transitoires :
Les différentes méthodes transitoires se différencient les unes des autres par la forme

du signal respectif appliqué : une impulsion, un balayage ou une modulation.

25



Chapitre III : Caractérisations Et Méthodes D’études expérimentales

II1.2.2.1 Spectrométrie d’impédance électrochimique :

La spectrométrie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique qui permet
d’analyser les différents phénomenes €lectrochimiques se produisant a la surface du métal. 1l
semble qu’elle soit la méthode la plus adaptée a 1’é¢tude d’un systéme électrochimique en
fonction du temps[30].

Dans le domaine de la corrosion, la SIE permet 1’évolution du taux d’inhibition, la
caractérisation des différents phénomenes de corrosion (dissolution, passivation, piqlration,
etc.), I’étude des mécanismes réactionnels a 1’interface électrochimique et 1’identification
des étapes €lémentaires intervenant dans le processus global se produisant a I’interface
métal/solution, sous forme de diverses constantes de temps[31].

Le principe de cette méthode consiste a superposer au potentiel de 1’électrode une
modulation de potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse en courant
pour différentes fréquences du signal perturbateur. La réponse en courant est également
sinusoidale, superposée a un courant stationnaire mais déphasée d’un angle @ par rapport au
potentiel. Inversement, un courant peut-étre imposé et le potentiel enregistré. Le choix du
type de régulation dépend du systéme électrochimique et notamment de 1’allure de la courbe
courant - tension.

En régulation potentiostatique, la perturbation suit I’équation :

E (t) = Es + AE sin (wt)

Avec ® =2x f, f correspond a la fréquence de perturbation en Hz.
Si IAEI, désignant I’amplitude, reste suffisamment petite pour satisfaire les conditions de
linéarité, la réponse en courant du systéme est du type :
I (t)=1Is + Al sin (ot + D)

En calculant la fonction de transfert H (o) du systéme qui est la transformation de
Fourier (F), on obtient I'impédance €lectrochimique Z (®) qui est un nombre complexe et
qui peut étre écrit sous deux formes équivalentes :

Z(0)=Z () e’
EtZ(0)=Z:(0)+]Zj(w) avecj=1-1.
|Z| étant le module de I’'impédance, @ le déphasage, Z , la partie réelle et Z j la partie
imaginaire.

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

ZP? =772+ ij
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Et ®=tan-1Z; /Z; ou Z; = |Z| cos ¢ et Zj= |Z| sin O.
Z (0)= AE (0) / Al (o) =I AEI expo (jot) /I Aliexp j (ot+ ®)=1Zlexp (j D)

Dans I’équation, AE (o) et Al (o) correspondent aux transformées de Fourier des
grandeurs temporelles AE (t) et Al (t), 1Z] représente le module de I’impédance et ® I’angle
de déphasage[30].

I11.2.3 Diagrammes d’impédance :

I1 existe deux types de diagrammes

I11.2.3.1 Diagramme de Nyquist :

C’est une représentation dans le plan complexe avec deux axes perpendiculaires. En
abscisses est portée la partie réelle de I’impédance Z’= Zcos o, tandis qu’en ordonnée, c’est
la partie imaginaire Z’’= Z sin o et cela pour différentes fréquences. La figure () indique un
demi-cercle qui coupe 1’axe réel en deux points, chacun de ces points correspond a une
résistance. Pour les fréquences les plus ¢€levées le point de concours donne la résistance
ohmique Rede la solution et pour les fréquences les plus faibles, celui-ci correspond a la

somme de Re +R; [30].

“Z" 4 limite experimentale  limite experimentale

haute frequence hasse frequence

Figure III. 4 : Diagramme de Nyquist d’une réaction sous controle d’activation.

La fréquence correspondant au maximum de la partie imaginaire permet d’atteindre

Cd en appliquant la relation :

1
o Z max=——
CdRt

Cette méme fréquence donne aussi la valeur de R; Par la relation :

Rt = 2|Zmax|tg ®

La résistance de transfert de charge Ry, est identique a la résistance de polarisation R,.
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Le diameétre du demi-cercle donne la résistance de polarisation. A partir de 1’équation de

STERN-GEARY on obtient au potentiel de corrosion, la vitesse de corrosion.

I11.2.3.2 Diagramme de Bode :

En abscisses est porté le logarithme décimal de la pulsation et en ordonnées le
logarithme décimal du module de I’impédance, d’une part, et le déphasage, d’autre part. La
figure (Figure III. 5) obtenue permet d’atteindre Re et (Re + R¢) et par extrapolation de sa
partie linéaire médiane 1/Cd. L’autre courbe @ =f (log o)présente un maximum qui permet le
calcul de Cd [32].

Cette représentation donne les mémes renseignements que la représentation de
Nyquist mais offre ’avantage de raccourcir la durée des mesures effectuées dans le domaine
des basses fréquences.

loglZ |

1.0d

~ M = (rraas)

Fc4 FEt

Figure III. 6 : Diagramme de Bode d’une réaction sous contrdle d’activation.

III.3 Etude thermodynamique :

L’influence de la température sur 1’efficacité des inhibiteurs en milieu acide, a fait
I’objet de nombreuses publications. Ont ainsi étudié 1’effet de la température sur I’efficacité
d’inhibiteur et ses dérivés vis-a-vis de la corrosion de I’acier en différents milieu dans
I’intervalle 25-55°C [33].

La stabilité¢ d'un inhibiteur de corrosion dans un milieu agressif & des températures
d’utilisation données, est trés importante pour son application. Lors de décapages acides, les
inhibiteurs ont pour réle de protéger les installations métalliques face aux attaques acides.
Or ces décapages sont habituellement effectués a des températures élevées, qui sont
supérieures dans le cas de l'acier a 60°C dans les solutions d'acide chlorhydrique et a 90°C

dans les solutions d'acide sulfurique [34].
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La température constitue, en effet, I'un des facteurs qui peut modifier simultanément
le comportement des inhibiteurs et celui des substrats dans un milieu agressif donné.
L’augmentation de la température favoriserait ainsi la désorption de l'inhibiteur et conduirait
a une rapide dissolution des composés organiques ou des complexes formés, provoquant

ainsi un affaiblissement de la résistance a la corrosion de 1’acier[35].
III.4 Spectroscopie UV-vis :

La spectroscopie UV-Visible permet d’accéder qualitativement a des renseignements
quant a la nature des liaisons présentes au sein de I’échantillon mais également de
déterminer quantitativement la concentration d’espéces absorbant dans ce domaine spectral.
Non destructive et rapide, cette spectroscopie est largement répandue en travaux pratiques
de chimie ainsi qu'en analyse chimique ou biochimique. L’interaction électromagnétique est

I’une des interactions concernées par ce modele unifié[36].

Elle rend compte de I’interaction entre une onde électromagnétique et une particule
chargée. L’interaction mati¢re-rayonnement en est une illustration parfaite. A 1’échelle
atomique, la matiére n’étant pas continue mais constituée d’assemblage de particules
¢lémentaires, 1’énergie ne I’est pas non plus et ne peut prendre que des valeurs discretes.
L’énergie totale d’un édifice atomique peut se mettre sous la forme de la somme suivante :

E =Eea + Evib + Erot + Etrans
E¢l ; représente -1’énergie- électronique,
Evib ; ’énergie vibrationnelle,
E:ot ; ’énergie rotationnelle
Etans ; ’énergie de translation du systéme[36].

Conclusion

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion permettent une analyse plus
compléte du mécanisme d’action de [D’inhibiteur, comparativement aux méthodes
stationnaires, puisqu’elle permet de séparer les différents mécanismes intervenant lors du

processusd’inhibition.
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Introduction

VI.1 Présentation de plante :

La sauge officinale (Salvia officinales) est un sous-arbrisseau de la famille des Lamiacées,
souvent cultivé dans les jardins comme plante condimentaire et officinale ou tout
simplement pour la beauté de son feuillage et de ses fleurs. On l'appelle aussi herbe

sacrée ou thé d'Europe[37].

Figure IV. 1: Feuilles de sauge.

La plante est originaire du Maghreb, des Balkans et de 1'Europe de I'Ouest et a été

introduite dans d'autres régions comme 1'Europe de 1'Est.

C'est un arbuste vivace, sans feuillage persistant, ses tiges sont ligneuses, ses feuilles
sont grises, et ses fleurs sont bleues a violettes. la sauge a une longue histoire d'utilisations
médicinales et culinaires, et a 1'"® moderne, elle a été cultivée comme plante ornementale

pour le jardin[38].
VIL.1.1 Préparation d’extrait brut de sauge :
VI.1.1.1 Produits et Equipements utilises :

Produits :
» Feuilles de sauge.

> Eau distillée.

Matériel :
» Montage a reflux.

> Chronométre.
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» Papier filtrant.
> Etuve.

» Balance électrique.

VI.1.1.2 Protocole d’extraction :
» Ringage des feuilles de sauge par I’eau distilleé.
» Séchage a I’air libre pendant une nuit.
» Ecrasement des feuilles séchées.
» Une masse de 30 g de feuilles écrasées est mise dans 200 ml d’eau distillée dans un
ballon mono-col.
» L’extraction est réalisée dans un montage a reflux pendant 3 heures a la température

d’ébullition de ’eau.

Figure IV. 2: Montage a reflux.

» Filtration pour séparer 1’extrait liquide

Figure IV. 3:Filtration de I’extrait.
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» Séchage du filtrat obtenu dans I’étuve, et récupération de 2.365 g de la masse séche

du résidu.

VI.2 Techniques expérimentales d’étude de la corrosion :
VI1.2.1 Dispositif expérimental et cellule électrochimique :

Le dispositif expérimental utilisé pour les essais ¢lectrochimiques est composé de :

VI1.2.1.1 Potentiostat :

Un potentiostat de type SP- 300 qui présente en mode flottant, une résolution et une
précision extrémement ¢€levées dans les mesures de potentiel et du courant. Il permet
d'imposer les potentiels a 1'¢lectrode de travail en fournissant un courant entre la surface a
¢tudier et la contre électrode, Le potentiostat permet d'imposer a 1'électrode de travail le
potentiel ou le courant selon le contrdle choisi (potentiostat ou galvanostat) et I'analyseur de

fréquence permet de calculer I'impédance ¢€lectrochimique.

VI1.2.1.2 Cellule électrochimique :

La cellule électrochimique est une cellule a trois électrodes en verre d'une capacité de 75

mL :

o L'électrode de travail : est en acier de nuance Fe ES500 sous forme de tige
cylindrique de 6 mm de diametre.

o L'électrode auxiliaire ou contre électrode : est constitu¢ d'une plaque de platine
circulaire de 1 cm?de surface.

o L'électrode de référence : est une électrode a calomel saturé (ECS).

VI.2.1.3 Un micro —ordinateur :

Contient d’un logiciel EC-LABDEMO qui permet au potentiostat de faire une
communication efficace entre eux pour mesure des parametres potenntio-cinétiques d’étre
indiquées et faire I’enregistrement automatique des différentes courbes potentio-

dynamiques.
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Figure IV. 4: Montage expérimental et Cellule électrochimique.

VL3 Préparation des échantillons :
VIL.3.1 Préparation des solutions :

Tous les essais effectués sont réalisés dans une solution d’acide sulfurique H>SO40.5
M préparée a partir d’'une solution concentrée de 98% de pureté. L’inhibiteur étudié est
dissous dans 25 mL de la solution de H2SO4 0.5 M. le milieu d’essai est laissé a 1’air libre, et

la température des essais est celle du milieu ambiant.

VI1.3.2 Préparation d’électrode de travail :
Afin d'étudier 1’inhibition de la corrosion de I’acier rond a béton destiné a la construction

de nuance Fe E 500, 1’¢lectrode de ce type d’acier est préparée selon le protocole ci-apres :

> Couper une tige en acier a des petites tiges cylindriques de longueur de 10 cm
et de 6 mm de diametre.
» Pose d'une membrane Téflon avec une longueur isolante permettant de la confiner

en laissant une surface d’étude circulaire.

Afin d'obtenir des résultats fiables et reproductibles. L'électrode de travail, est soumise a

chaque essai, a un prétraitement qui consiste a :

Un polissage mécanique et manuel de la surface de 1’électrode sur papier abrasif a
différentes granulométrie (400, 800, 1200,2000) pour rendre la surface, lisse, plane, et

brillante.

» Unringage a I’eau distillée pour nettoyer la surface apres I’abrasion mécanique.
» Un dégraissage chimique a I’acétone pour éliminer les impuretés organiques sur la

surface.
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» Un ringage a I’eau distillée pour éliminer les traces de I’acétone.

» Un séchage a I’air libre de 1’¢électrode

VI.4 Caractérisation d’extrait par I’ultra-violet :

Les courbes de la spectroscopie U-V sont tracés a 1’aide d’un spectrophotométre UV
de marque SHIMADZU U-V 1900 i, avec une concentration de 0.002 mg d’inhibiteur dans

100 ml I’eau distillée, aussi bien méme concentration dans un milieu d’acide sulfurique.

04 0.4 ——
Acide sulfireque 0.5M —— Eau distelée
avec 0.002 1'extrait avec 0.002 I'extrait
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Figure IV. 5: Courbes spectres €lectroniques de I’extrait de sauge dans 1’eau distillée et
dans un milieu acide sulfurique(0.5M.

Selon la figure précédente, on remarque que le spectre UV de ’extrait de la feuille de
sauge dans I’eau distillée présente une bonde d’absorption a 275 nm, et une autre bande a
330 nm situées dans I’intervalle d’absorption maximale des classes de poly phénols

communs[39].

L’apparition de la transition de n—c* a 275 nm permet de déduire que I’extrait contient des

composés contenant des atomes O et N.

Les mémes bandes d’absorption ont apparues dans le spectre enregistré dans le milieu

d’acide sulfurique 0.5 M prouve la stabilité de I’extrait brut de sauge dans le milieu d’étude

choisi.
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VL5 Poly phénols :

Les poly phénols, dénommés aussi composés phénoliques, sont des molécules
spécifiques du régne végétal et qui appartiennent a leur métabolisme secondaire [40],
[41]0n les trouve dans les plantes, depuis les racines jusqu’aux fruits. Leurs fonctions ne
sont pas strictement indispensables a la vie du végétal, cependant ces substances jouent un
role majeur dans les interactions de la plante avec son environnement [42].

VI.5.1 Dosage des poly phénols :

On a utilis¢ la méthode de Folin-Ciocalteu. Ce dernier est constitu¢ par un mélange
d’acide phosphotungstique (H3PW12040) et d’acide phosphomolybdique (H3PMO1204). 1l
est réduit par les phénols, en un mélange d’oxydes bleus de tungsténe et de molybdéne. La
coloration produite est proportionnelle a la quantité de poly phénols présentent dans les
extraits végétaux, L’absorbance est mesurée a 765 nm en utilisant le spectrophotométre UV
1900 i [43].

Le dosage des poly phénols est réalis¢ selon la méthode décrite par (RIGHI TYMUS)[44] :
Meélanger ;
> 0,2 mL de solution d’extrait,
ImL du réactif de folin-ciocalteu a 10 % (v/v),
Incuber pendant 4 minutes a température ambiante,
0,8 mL d’une solution de carbonate de sodium (Na,COs) a 7,5 % (p/v),

2éme incubation pendant 120 minutes a I’obscurité,

YV V. V V V

La lecture est faite a 765nm,
» Le test a blanc contient : 0,2mL de méthanol, ImL de folin-ciocalteu et 0,8mLde
Na>CO:s,
Pour extrait, le test est réalisé en triplicata.
VL5.2 Expression des résultats :

Les concentrations en composes phénoliques des extraits sont déterminées par
extrapolation sur la courbe d’étalonnage de I’acide gallique.les teneurs en poly phénols
totaux dans les extraits sont exprimées en milligramme (mg) équivalent d’acide gallique par
1 gramme d’extrait (mg EAG/ g Extrait).

VI.5.3 Analyse Chimique :
Le dosage des poly phénols a été effectué par la méthode spectro-photométrique au

réactif de Folin-Ciocalteu comme décrit dans la partie matérielle et méthodes.
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Les résultats obtenus sont exprimés en mg €quivalent acide gallique par gramme
d’extrait (mg EAG/ g Extrait), en utilisant I’équation de la régression linéaire de la droite

d’étalonnage tracée de 1’acide gallique.

= B
Linear Fit of Sheet1 B

Absorbance a 765 nm
g
!

y=0.0038x+0.2327
R’=0.9937

T T T T T T T T T
20 30 40 5 60 70 8 9 100 110

Concentraion mg/ml

Figure IV. 6: courbe d’étalonnage des poly phénols.

La teneur en poly phénols totaux est egale a 48.5 pour I’extrait de feuillie de sauge

(mg EAG/ g Extrait).

V1.6 Etude de ’effet inhibiteur de I’extrait de sauge :

Dans cette partie, nous avons étudié 1’effet inhibiteur de 1’extrait brut de feuilles de
sauge sur le comportement a la corrosion de ’acier destiné a la construction de nuance Fe E
500 en milieu (H2SO4 a 0.5M). L’étude a été faite par des méthodes électrochimiques
stationnaires (la méthode potentiodynamique) et transitoires (Spectroscopie d’Impédance

Electrochimique (SIE).

VI1.6.1 Suivi du Potentiel a ’abondant :

Avant I’é¢tude du comportement de I’acier dans HoSO4 a 0.5M en absence et en
présence de I’inhibiteur aux différentes concentrations. Il est important de suivre 1’évolution
de son potentiel d’abandon jusqu'a sa stabilité. Les valeurs de ce potentiel sont dépendantes
des réactions qui se déroulent a la surface du métal. L’ enregistrement de cette évolution est

représentée sur la figure suivante :
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Figure IV. 7: Suivi du potentiel en circuit ouvert de ’acier immergé dans 0.5M H2S04 a

différentes concentrations de 1’inhibiteur.

L’allure de I’évolution du potentiel pour 1’essai réalisé sans inhibiteur caractérise la
corrosion de I’échantillon avec la formation d’une couche d’oxyde produite de la corrosion

au début d’immersion de 1’électrode.

Le comportement a 1’abondant en présence de différentes concentrations en

inhibiteur montre un déplacement des valeurs de potentiels enregistrées.

Nous remarquons que la stabilité thermodynamique est atteinte apres une demi-heure

d’immersion pour toutes les concentrations.

VI1.6.2 Polarisation potentiodynamique :
Les courbes de polarisation de 1’acier de nuance Fe E 500dans 0.5M H>SOs, en

absence et en présence de I’inhibiteur, sont tracées a une vitesse de 0.125 mV/s.

|===blanc

1 |~=- 180 ppm
160 ppm

—v— 104 ppm
84 ppm

O [-<- 44 ppm

28 ppm

2

B (log (<I>/mA))

-3 |

4

-5
-0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40 -0.35

Ewe/V vs.SCE
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Figure IV. 8: Courbes de polarisation 1’acier de nuance Fe E 500dans 0.5M H>SO4en

absence et en présence de ’inhibiteur a différentes concentrations.

D’aprés les courbes de polarisation Figure I'V.8 I’augmentation de la concentration
de I'inhibiteur (extrait) a une influence remarquable sur le potentiel de corrosion, qui tend

vers des valeurs plus négatives, ainsi que la diminution de la densité de courant.
Le pourcentage d’efficacité inhibitrice a été calculé par 1’équation :

. b) — i mh
Bl = icor( ) icor(in )>< 100
icor(b)

Les paramétres électrochimiques déduits a partir des courbes potentiodynamiques et

les efficacités inhibitrices calculées sont regroupés dans le Tableau IV. 1.

Tableau IV. 2: Paramétres €électrochimiques déduits des courbes de Tafel de 1’acier sur en
absence et en présence de 1’inhibiteur a différente concentration ainsi que les efficacités

inhibitrices calculées.

Concentratio E cor I cor Bc Ba (4] FI
n (Mv) (mA.cm-2
(ppm) )
Blanc -432.57 317.66 268.8 40.5 0 0
28 -438.14 45.725 125.3 36.9 0.8560 85.60
44 -442 .35 43.596 119.3 27.4 0.8627 86.27
84 -441.01 36.414 132.3 25.8 0.8825 88.25
104 -444.52 31.636 92.6 25 0.9004 90.04
160 -455.59 29.143 142.3 34 0.9082 90.82
180 -457.18 28.080 133.1 314 0.9116 91.16

A partir du Tableau IV. 3, nous remarquons que I’augmentation de la concentration
d’inhibiteur fait diminuer le potentiel de corrosion de — 432.57 a -457.18 mV/ECS, et la
densité de courant de 317.66 a 28.080 mA.cm™ traduisant un changement de I’état de
surface par la présence d’un film inhibiteur, ainsi qu’une augmentation de I’efficacité
inhibitrice jusqu’ a 91.16% obtenue a 180 ppm. Alors que d’aprés I’allure des branches
cathodiques, nous avons une diminution de ’adsorption des ions H' sur la surface qui
peuvent étre due a la présence des molécules inhibitrices adsorbées bloquant ainsi les sites

réactionnels disponibles.
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VI1.6.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique :
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Figure IV. 9: Courbes de Nyquist de 1’acier de nuance Fe E 500dans 0.5M H>SO4, en

absence et en présence de I’inhibiteur a différentes concentrations.

D’aprés la Figure IV.9 représentant les diagrammes de Nyquist de 1’acier dans 0.5

M H>SOsen absence et en présence de I’inhibiteur, nous avons constaté que les boucles

capacitives augmentent de taille avec I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur.

Le circuit équivalent de I’interface d’¢lectrode déduit des courbes d’impédance est

représenté dans la Figure IV.10.Les composants de ce circuit sont la résistance de

1'¢lectrolyte (Rs), la résistance de transfert de charge (Rt) et I’élément de phase (CPE) pour

1'électrode utilisée, et L et Ry représentent I'inductance et la résistance inductive associée a la

boucle inductive respectivement.[45]Pour chaque concentration, nous avons obtenu les

parametres €lectrochimiques cités dans le Tableau IV-2.

Q. a

s

1 1

Rs

Ret
RL

Figure IV.10 : Circuit équivalent.

Tableau IV. 4 : Parametres impédancemétriques de la corrosion de I’acier dans le H2SO4

0.5 M avec addition des différentes concentrations d’inhibiteurs.
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Concentration Rs Ric Qui nai RL L EI (%)
(ppm) Q. «Q. Q.
cm?)  cm?) cm?)

Blanc 4,75 154,1 62 0,89 19,67 12,64 -

28 8,72 2547 53,01 0,86 52,46 37,38 39,49

44 5,50 258 100 0,81 72,61 31,01 40,27

84 5,90 270 66,66 091 77,01 36,9 42,92

104 6,81 295.,6 79,38 0,89 99,97 53,43 47,86

160 6,17 401,08 86,81 0,85 100 63,25 61,57

180 8,04 439.8 98.86 0,81 139,1 65,53 64,96

L’efficacité inhibitrice de I’extrait de sauge est calculée par la formule :

_ th(inh) - th(b)

El = x 100
Ry (inh)

Selon les paramétres électrochimiques portés dans le tableau, nous constatons
toujours une augmentation de la résistance de transfert de charge et I’efficacité inhibitrice en

fonction de la concentration de 1’inhibiteur.

VI1.6.4 Effet de température :

Afin de déterminer 1’effet de cette variable sur le pouvoir inhibiteur de I’extrait de
sauge sur 1’acier, nous avons effectué¢ une caractérisation électrochimique a différentes
températures (25°C, 35°C, 45°C et 55°C).

Etude de I’effet de la température mesuré par spectroscopie

B (log (<I>/mA)

1 1 1 1 1 1
-0.65 -0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40
Ewe/V vs.SCE

Figure IV. 11 : Courbes de polarisation de 1’acier dans 0.5M H>SO4 avec 0.004 mg/ml de

I’extrait a différentes températures.
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Tableau IV. §: Paramétres électrochimiques déduits des courbes de Tafel de dans 0.5M

H>SO4avec 0.004 mg/ml de I’extrait a différentes températures.

Température E cor I cor Bc Ba V cor
en Kelvin

298 -499,70 54,51 183,1 58,4 5,09

308 -523,36 81,11 229.8 84,0 7,58

318 -529,64 124,45 275,3 112,2 11,63

328 -544,51 140,73 186,6 135,0 13,15

La relation entre la vitesse de corrosion Veorr et la température T peut étre exprimée
dans 1’équation d’Arrhenius.[44] Les valeurs de 1’énergie d’activation apparente E. pour le
processus de corrosion en présence de solution inhibitrice, obtenues par régression linéaire

de Ln Veorr vs 1/T montrent dans 1’équation :

—Ea
2.303RT

Ln(Vcorr) = +Ln K

Ou E. est I’énergie d’activation effective apparente, T est la température absolue, R est la

constante générale du gaz et k est le facteur pré-exponentiel d’ Arrhenius.

= B
Linear Fit of DATA1_B

Ea= 26716.612(J.mol-1)

T T T T T T T
0.00300 0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340
T

Figure IV. 102 : Diagrammes d’ Arrhenius de Ln Vcorr contre 1/T pour 1’acier de nuance Fe
E 500 dans 0.5M H>SO4 en présence d’extrait brut des feuillies de sauge a différentes

températures.

Pour AS DP’entropie d’activation et AH est I’enthalpie d’activation, obtenues par 1’équation

[46] :
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AS AH
) 2.303 RT

my =an Xy
n(@) =Ungp 5303

Ou h est la constante de la plank, N est le nombre d’Avogadro, AS I’entropie d’activation et

AH est I’enthalpie d’activation.

-1.30

= B
RECH B Linear Fit of Data4_B
-1.40 L]
-1.45 | -
-1.50
£
= -1.55 ]
=
&
- -1.60 |
-1.65 |
-1.70
-1.75 |
L] ~
-1.80 -

T T T T T T T
0.00300 0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340
T

Figure IV. 113 : L’état de transition trace la vitesse de corrosion Ln (Veor/T) en fonction
I/T dans le milieu acide et la d’extrait brut des feuillies de sauge a différentes

températures.

Tableau IV. 6: Paramétres thermodynamiques pour 1’acier en présence d’extrait dans 0.5M

H>SOa4.

Parameétres Ea -AH -AS
(KJ.mol-1) (KJ.mol-1.K) (KJ.mol-1.K)

Valeur 26.716 24.119 6.682
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Conclusion Générale
Conclusion Générale

Le présent travail a été consacré a I’étude de I’efficacité inhibitrice d’extrait brut des
feuillies de sauge sur la corrosion de I’acier de nuance Fe E 500 dans 0.5M H2S0O4 d’acide
sulfurique. L’étude que nous avons menée a €té effectuée en faisant appel aux méthodes
techniques ¢€lectrochimiques (transitoires, stationnaires), pour évaluer le pouvoir inhibiteur
de notre extrait, les parameétres suivants ont été étudiés : polarisation courbes et diagrammes

d'impédance électrochimique.

Les résultats obtenus de 1’inhibition de la corrosion de I’acier de nuance Fe E 500 dans
0.5M H>SO4, en absence et en présence de I’extrait brut des feuillies de sauge sont comme
suit :

v' L'activité inhibitrice augmente avec I'augmentation de la concentration de l'extrait de
feuille de sauge brut est atteint une valeur maximale de 91,16 % a une concentration
de 180 ppm.

v Les mesures de polarisation potentio-dynamique montrent que cet inhibiteur est type
mixte.

v’ L’efficacité de I’inhibiteur, évolue de la méme fagon que la résistance de transfert de

charge (Ry) et atteint une valeur maximale de 64,96% a la méme concertation de 180
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Résumé:

L'inhibiteur est un composé naturel qui agit pour protéger contre la corrosion, ce
travail a été réalisé dans le but d'étudier 1'effet de I'extrait brut de feuille de sauge comme
inhibiteur de corrosion pour l'acier de type Fe E 500 en milieu acide H,SO4. 0,5M et pour
¢évaluer le pouvoir inhibiteur de notre extrait les variables suivantes ont été étudiées : Courbes

de polarisation et diagrammes d'impédance électrochimique et effet de la température.

Les résultats expérimentaux ont montré que l'activit¢ inhibitrice augmente avec

l'augmentation de la concentration.

Mots-clés: Acier, Corrosion, Inhibiteur, Feuille de sauge.

Abstract:

Inhibitor is a natural compound that acts to protect against corrosion, the ain of this
works to study the effect of raw sage leaf extract as a corrosion inhibitor for steel type Fe E
500 in H,SO4. 0.5 M in acid medium to evaluate the inhibiting power of our extract the
following variables were studied: Polarization curves ,electrochemical impedance diagrams
and effect of temperature.

Experimental results showed that the inhibitory activity increases with increasing
concentration.

Key words: Steel, Corrosion, Inhibitor, Suage Lcaf.



