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Introduction générale

Introduction genérale :

L’utilisation des solutions acides est largement répandue dans le monde de I’industrie, les
principaux domaines d’application étant le décapage ou le nettoyage a 1’acide des matériaux
métalliques, la stimulation des puits de pétrole, 1’élimination des dépdts localisés (la rouille, dépots
bactériens ...) [1-2], d’autres-part les solutions acides trouvent un énorme usage dans de nombreux
procedes industriels. Cependant, les phénoménes de corrosion dépendent d’un grand nombre de
facteurs qui interviennent non pas individuellement, mais en relations plus ou moins complexes
les uns avec les autres : la nature et la structure du matériau, 1I’environnement et ses caractéristiques
chimiques, la température, le régime hydraulique auquel est soumis le matériau, les contraintes qui

lui sont imposées...etc.

La corrosion a donné et donne toujours lieu a de nombreuses études car les phénomenes de
corrosion rencontrés sont complexes et souvent spécifiques a chaque domaine. L’adoption de
mesures préventives contre la corrosion est donc nécessaire et 1’utilisation des inhibiteurs est une
méthode adaptée et pratique pour protéger les métaux. Cette derniere consiste a utiliser des
substances chimiques qui, lorsqu’elles sont ajoutées a de faibles concentrations en présence d’un

milieu agressif, peuvent réduire ou bien stopper la corrosion.

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

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

Dans ce travail, nous nous proposons d'étudier la corrosion de I’acier XC48 en milieu acide
(H2S04) 0,5M et d'utiliser I’huile de figue de barbarie comme un inhibiteur de protection en ce

milieu.

Ce manuscrit est constitué de quatre chapitres incluant une partie bibliographique et une

partie expérimentale.

Chapitre | : Généralités sur la corrosion, leur forme, leur types etc...

Chapitre 11 : Rappels théoriques sur Les inhibiteurs de corrosion, leurs propriétés, modes
d’action etc....

Chapitre 111 : Les différentes techniques d’analyses utilisées pour réaliser ce travail.

Chapitre 1V : Les résultats et leurs discussions.
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Chapitre I Généralités sur la corrosion

1.1. Introduction :

L'étude fondamentale des phénoménes de corrosion reléve essentiellement de
I'‘électrochimie. L'étude appliquée des phenomeénes de corrosion est un domaine de la science des
matériaux, qui comporte a la fois des notions de chimie et de physique (physico-chimie). La
dégradation des matériaux métalliques lorsqu'ils sont soumis a une atmosphére agressive nécessite
de les remplacer ou de les protéger. Car il existe une reégle clairement établie dans le domaine de
la corrosion : on ne peut stopper les phénomeénes de corrosion, au mieux, ils peuvent étre ralentis
[1].

1.2. Définition de la corrosion :
La corrosion que I'on peut définir d'une maniere simple comme étant la dégradation du

métal par action du milieu environnant est par contre, un phénomene trés complexe, lié au milieu

d'attaque, a la nature du métal, aux conditions d'emploi, au temps[2].

La corrosion d'un métal correspond a une oxydation de ce métal qui le transforme en ions.
Les ions ainsi formés peuvent se retrouver dans un solide ionique (cas de la corrosion séche) ou
en solution (cas de la corrosion en milieu humique ou aqueux). 1l est cependant possible que la
corrosion en milieu humide puisse dans certains cas donner naissance a la formation d'oxydes

solides. On traduit de facon générale la corrosion d'un métal par la demi-équation red.
M—->M+ne”

La quantité annuelle de fer corrodé correspond environ au quart de la production mondiale.
Nous verrons quelles sont les techniques envisageables pour pallier a ce probléeme. Les
phénomeénes de corrosion sont complexes. lls dépendent du métal envisagé (notamment de son
état de surface) mais aussi trés largement de I'environnement dans lequel il est placé (humidité,
pH, concentration des ions et gaz présents, présence de bactéries, température...). Nous nous

intéresserons surtout a la corrosion humide.

1.3. Les type de corrosion :
Selon la nature de I'environnement et son comportement qui autour le métal, on peut

détermine le type de corrosion. En général on peut resumer les différents processus de la corrosion

comme ci-dessous :

1.3.1. Corrosion électrochimique (humide) :
Le phénomene de corrosion le plus important est la corrosion électrochimique et elle se

manifeste lorsqu’il existe une dissymétrie de composition soit dans le métal ou dans le réactif.
L’existence de ces hétérogénéités détermine la formation d’une pile, alors un courant circule entre

I’anode et la cathode dans le réactif et les zones qui constituent I’anode sont attaquées.




Chapitre I Généralités sur la corrosion

Contrairement & la corrosion chimique, elle se traduit par un échange d’électrons a I’interface
métal-solution[4].
1.3.2. Corrosion chimique (seche) :

I1 s’agit d’une réaction hétérogeéne entre une phase solide (le métal) et une phase gazeuse

ou liquide.
M+ X ->MX

Lorsque le réactif est gazeux, il apparait un phénomene dit corrosion séche. Si le réactif est
liquide, il est en général, accompagné d’une corrosion électrochimique.

L’attaque d’un métal par un autre métal liquide (Hg), par un sel fondu ou par une solution
non-agueuse peut étre considérée comme une corrosion chimique [4].
1.3.3. Corrosion biochimique (bactérienne) :

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries dites
anaérobiques qui se développent dans les eaux contenant des sulfates. La lutte contre cette forme
de corrosion est a I’heure actuelle essentiellement d’ordre biologique, elle est réalisée par injection
de produits bactéricides dans les milieux corrosifs [3].

1.4. Mécanisme de la corrosion électrochimique (humide) :

D’un point de vue pratique, le couplage d’une ou plusieurs réactions d’oxydation du métal a
I’anode, avec une ou plusieurs réactions de réduction d’especes en solution a la cathode, conduit a
I’obtention d’un potentiel « mixte » de corrosion, appelé aussi potentiel libre ou potentiel d’abandon,
situé dans un domaine du diagramme potentiel-pH (diagramme de Pourbaix)ou le métal est actif. La
totalité de la surface du métal prend cette valeur de potentiel et est le siége d’une corrosion décrite par
la réaction :

Red <> Ox™ + ne-
Ou Red désigne I’espéce réduite et Ox™ I’oxydant associé.

La corrosion ne peut avoir lieu que si les électrons cédés par I’oxydation du métal sont captés
par un autre couple oxydo-réducteur correspondant a la réaction de réduction du moteur de corrosion.
En corrosion humide, les moteurs essentiels sont 1’eau, les protons H* (milieu désaéré, la concentration
en 0, dissous étant considéree négligeable devant celle en ions H+) et I’oxygéne dissous (milieu aéré,
le courant de réduction de O, dissous supérieur a celui des ions H+. Ainsi, dans ces différents milieux,
les réactions ayant lieu [5] :

Réaction d’oxydation d’un métal M en ses ions M"",
M < M™ + ne—
Réaction de réduction de 1’agent oxydant, moteur de corrosion :

e En milieu acide et désaéré :




Chapitre I Généralités sur la corrosion

2H"+2e < H»

e Enmilieu acide et aéré :

%02+ 2H"+2e — H0
e En milieu neutre ou basique et désaére :

HO +e—— 2 Ho+ OH
e En milieu neutre ou basique et aéré :

%»02,+HO+2e —20H
La réaction globale de corrosion peut étre schématisée comme suit :

Meétal + Ox (Agent oxydant) — Métal oxydé + Red (Agent réducteur)

1.5. Différentes formes de corrosion :

Généralement on classe les différentes formes de corrosion suivant :
1.5.1. Corrosion uniforme (géneéralisée) :

On parle de corrosion uniforme lorsque toute la surface du métal en contact avec la solution
est attaquée de la méme facon Elle se traduit par une dissolution uniforme de la surface métallique
en contact avec l'agent agressif. Cette forme de corrosion du matériau se développe dans les

milieux acides ou alcalins[6].

Figure 1.1 : Corrosion générale (rouille) d'une piece en acier.

1.4.2. Corrosion localisé :

Ce phénomeéne survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence d'un
environnement présentant vis a vis de lui un comportement sélectif.

Cette sélectivite peut avoir des origines multiples tant au niveau du matériau (alliage hétéro
phase, présence d'inclusions, protection de surface localement défectueuse, matériau
bimétallique...) qu'au niveau de I'environnement (variation locale de composition, de pH ou de

température).
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Cette forme de corrosion s’effectue dans quelque point de surface d’un matériau, les

chercheurs ont subdivisé ce type de corrosion en huit catégories[3-5].

Réduction Oxydation

N\
«

Figure 1.2 : Corrosion localisée.
1.5.2.1. La corrosion galvanique (corrosion bimétallique) :

C'est une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux. Est due a la
formation d’une pile électrochimique entre deux matériaux dans laquelle une des électrodes
(I’anode) se consomme au bénéfice de 1’autre (la cathode) qui reste intacte. Cette sélectivité des
réactions est due a une hétérogénéité provenant soit du matériau, soit du milieu ou des conditions
physicochimiques a l'interface [7].

2H'+ 2e" 4 H,

ou
Milieu 24,040, +4e" +40H"

1@ ¢
|

(A,

Anode | Cathode

Matériau

Figure 1.3 : Représentation schématique d'une pile de corrosion.
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Aluminium Bronze

Figure 1.4 : Corrosion galvanique de I'aluminium par couplage avec le bronze.

1.5.2.2. Corrosion par piqdre :
Elle se produit quand les métaux protégés par un film d’oxyde mince comme l'aluminium

et ses alliages et les aciers inoxydables sont mis en contact avec un milieu aqueux (pour un pH
voisin de la neutralité) contenant les halogénures, notamment le chlorure CI. La quantité de métal
corrodé est trés faible telle que, elle introduit des cavités de quelques dizaines de micrométres de

diameétre a I’intérieur du matériau a partir d’une ouverture de faible surface.

Figure 1.5 : Corrosion par piqares d'un acier inoxydable.

On distingue deux étapes dans le processus de corrosion par piqlre, I'amorgage qui se

produit lors de la rupture locale de la passivité et la croissance ou propagation [7].
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Milieu (pH ~ 7)

. Milieu (pH ~ 7)
o)

Ll

a

Figure 1.6 : Les deux étapes dans le processus de corrosion par pigdre.

1.5.2.3. La corrosion sélective :
Cette forme de corrosion est due a I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a

la formation d’une structure métallique poreuse[8].

L ey Sgn s ety SN 8

LS FAGR AT TS YA O e SRR MR R TA

SOAOALMY AL L L s by

Figure 1.7 : Corrosion sélective.

1.5.2.4. La corrosion inter granulaire :
Cette forme de corrosion se manifeste par une attaque localisée aux joints de grains du
matériau. L'hétérogénéité au niveau du joint de grain et 1'existence d’un milieu corrosif jouant le

role d’électrolyte représentent deux conditions pour développer cette forme de corrosion [9].

Figure 1.8 : Corrosion inter granulaire d'un inox par HCI.
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1.5.2.5. La corrosion 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 la matiére[8].

Figure 1.9 : Corrosion-érosion dans une zone turbulente.

Elle est souvent favorisée par I’écoulement rapide d’un fluide.

Ecoulement ¥
__ e -.___Ecoulement ,/ —— s —
[em > ] — N\ ’
U \\Ecuulementk
Cathode Cathode ~ )
Anode
Matériau Matériau Matériau
1 : Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de I"attaque

Figure 1.10 : Représentation schématique du phénomene de corrosion-érosion.

1.5.2.6. La corrosion sous contrainte (CSC):
Cette forme est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une contrainte

mécanique et d’une réaction électrochimique[2].

Figure 1.11 : Fissures de CSC.




Chapitre I Généralités sur la corrosion

1.5.2.7. La corrosion caverneuse :
La corrosion caverneuse qui est observée lorsqu’il y a infiltration d’une solution entre deux

parties d’un assemblage[10].

Figure 1.12 : Aspect et mécanisme d’attaque de la corrosion caverneuse.

1.5.2.8. La corrosion fatigue :
La corrosion fatigue est observée lorsque I’effet est alterné, par conséquent 1’attaque est en

général transgranulaire [11].

1.6. Aspect thermodynamique de la corrosion :
1.6.1. Equation de Nernst :

Les couples redox (aussi appelé couples oxydant/réducteur) se classent suivant leurs

potentiel redox disponibles dans des tables de potentiel standards.

Ce dernier s'écrit toujours sous la forme Eoxred Ce qui permet de retrouver facilement
I'oxydant et le réducteur du couple. Son unité est le volt (V).L'équation de Nernst permet de
calculer le potentiel lorsque les deux espéces du couple sont présentes. Elle permet de réaliser de

nombreux dosages électrochimiques.

En thermodynamique, on démontre que 1’enthalpie libre A:G de la réaction s’écrit [12]:

_ ° [Oxz]nlx[Rédl]nZ _
AG = AG°+ RT Ing 2t (1-1)
Avec :
[0x,]M1 x[Réd,]"2 . _
[0x;]"2x[Réd, N1 Qr (I-2)

Qrest le quotient de réaction.

D’autre part



http://www.lachimie.fr/solutions/oxydoreduction/equation-nernst.php
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A,.G = —nFAE (1-3)

Donc :

—nFAE = A,G°+ RT In {gxz]nlx[Rédﬂnz

x1]"2x[Réd,]™1

(1-4)

On en déduit que :

AE = — ArG° Eln [0x,]™"1 x[Réd,]™2 (15)

nF nF " [0xq]™2x[Réd,]™

En posant que :

AG®

AE°e = -2 (1-6)
On obtain:
AE = AB — I e (-7
On aR =8.31, F=96485, In=2.34 log et si T= 298 k
On peut déduire que : RT / F In = 0.06 log, ce qui permet d’écrire :
0.06 O0x,]™ X [Réd]™?
AF = AF° ———log { Oxﬂnz v {Ré djnl
Ou:
AE = AE° —22log Q, (1-8)

On posant AE = E1- Ez on peut alors écrire :

_ (poo 006, foxil"2y o 006 [0xp]™ .
E=(E,°+ o log [Rédl]n2) (E, + ™ log [Rédz]nl) (1-9)

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

est:
o , 0.06 [ox]¥1
on/Réd =FE°+ T IOg [Réd]"z (I-10)
Et plus généralement, avec les activités :
o 0.06 ayl
on/Réd =E ox/Réd T n log 2 (I'll)

Réd

C’est la relation ou la loi de Nernst (a T=298k).
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1.6.2. Diagramme de Pourbaix :

Le potentiel réversible de nombreuses réactions d’électrode, notamment celles faisant
intervenir des oxydes, dépend du pH. Les diagrammes Potentiel-pH appelés aussi les diagrammes

de Pourbaix, représentent le potentiel réversible, calculé par 1’équation de Nernst en fonction du

pH.

Le diagramme de Pourbaix permet de déterminer si un métal risque d’étre corrodé ou non,

connaissant le pH du milieu et le potentiel pris par le métal dans le milieu.

Pour un métal donné, on trace généralement un tel diagramme en tenant compte de différentes

réactions d’électrode et réactions chimiques possibles [13].

» Equilibre électrochimique entre un métal et ses ions :
M"Y +ne- =M
» Equilibre électrochimique entre un métal et son oxyde

n

5 H0

MOy, +nH + ne” = M +

» Equilibre électrochimique entre deux oxydes de degrés d’oxydation différents :

MOy, ; + nH* + ne™ 2 MO(y_1y,, +§ Ho,

» Equilibre chimique en milieu acide entre un oxyde et des ions dissous :

n
MOTI/Z + TLH+ : Mn+ +EH20

» Equilibre chimique en milieu alcalin entre un oxyde et des ions dissous :

MOn +20H™ = MO¢, 1) + H,0

La figure présente un diagramme du systéeme Fe-H.O :
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E (V)

Fe{OH), ou Fe O

v

0.5 Feroy,
III O Fg
oa 00

I et I1 : zone de corrosion
III : zone d'umminité

IV etV :zone de passivaton

Figure 1.13 : Diagramme potentiel-pH simplifié du fer a 25°C.

Ce diagramme comporte trois zones distinctes [13] :

» Une zone, ou la dissolution anodique du métal peut se dérouler : corrosion,

» Une zone d’immunité, dans laquelle la corrosion est thermodynamiquement impossible

» Une zobe de passivité : ou la corrosion du métal donne naissance a un produit de corrosion

susceptible de jouer un role protecteur. Dans le cas ou cette protection est totalement (ou

presque) efficace, ce domaine sera considéré comme zone de passivité, en d’autres termes,

si la couche superficielle d’oxyde est parfaitement adhérente, continue et non poreuse.

1.7. Aspect électrochimique de la corrosion :

1.7.1 Equation de BUTLER-VOLMER :

La vitesse d'une réaction chimique peut étre définie comme le nombre de moles d'atomes

réagissant par unité de temps et de surface d'électrode. Toutefois, cette quantité peut se révéler

difficile a apprécier directement [14].
La forme générale de toute réaction chimique :
aA+ bB = cC +dD

La vitesse d'une réaction chimique :

(D]

1
a dt b dt c dt d dt

L’unité de la vitesse sera alors le mol.L 1.5t ou mol.L" . min™.

(I-12)

La vitesse d’une réaction chimique peut étre exprimée sous une autre forme, faisant intervenir une

constant de vitesse K, ainsi que les concentrations de réactifs.

v = K[A]* [B]#

(1-13)
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a et [ : Sont appelés « ordre partiel > de la réaction.
K : est la constante de vitesse de la réaction.

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

exprimera la vitesse de corrosion en termes d'équivalent de courant [15].
j=nFv (1-14)

e j:densité de courant de transfert de charges (A.m).
e n:valence du métal.

e F :constante de Faraday (96500 C.mol™).

e v :vitesse de réaction (mol.st.m?).

Si I'on applique cette formulation a la relation traduisant la réaction d'oxydo-réduction

représentative de la dissociation d’un métal.
Red s ne™ + 0X

On définit une vitesse de réaction anodique v, et une vitesse de réaction cathodique v,
auxquelles correspondent respectivement les densités de courants j, et j. (& I'équilibre
électrochimique on a en valeurs absolues v, = v, et J, =J.)[15-16].

Les vitesses de réaction sont proportionnelles aux concentrations des especes réagissant et
dépendent de la barriére d'énergie correspondant a la rupture des liaisons atomiques (enthalpie
libre d'activation) en suivant la loi d'Arrhenius :

Soit pour la réaction anodique :

(=4Gax*)

va = Kgeq Crea €XP| RT ] (1-15)
Et pour la réaction cathodique :
—AGc*
Ve = Kox Cox exp[%] (1-16)

krea€l ko, SONt des constantes.

" Cgreq ©tC,, les concentrations en especes régissantes.
* R la constante des gaz parfaits.

= T latemperature (en K).

= AG™ : enthalpie libre d'activation.

AG" = —RTInk
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= AG; et AG/; les variations d'enthalpie libre électrochimique d'activation des réactions
anodique et cathodique.

L'enthalpie libre électrochimique d'activation peut se décomposer en I'enthalpie libre

chimique d'activation AG*;, (qui ne dépend pas du potentiel) et I'énergie électrique du transfert

des charges au potentiel AE qui se répartit, pour les réactions partielles, selon les relations :

Reaction partielle anodique :

AG; = AG,,, — anF AE (1-17)
Reaction partielle cathodique :
AG: = AG:,, + (1— a)nF AE (1- 18)

e AE représente la variation de potentiel a I'interface métal-solution
e « le coefficient de transfert de charges (0 < a < 1) traduisant le rapport de transfert de
charges entre les deux réactions partielles anodique et cathodique.
Si I'on applique a I'électrode M un potentiel AE > 0, I'énergie de n moles d'électrons dans
le métal diminue d'une quantité
AW, = nF.AE. (1-19)
Le métal accepte alors plus facilement de céder des électrons et I'énergie d'activation de la
réaction anodique de dissolution décroit de anF A@, alors que celle de la réaction inverse

augmente de (1 — a) nF AE.

Le cas particulier a= %2 correspond a une courbe symétrique par rapport a I'axe passant par
son sommet, et I'énergie AW, fournie se répartit alors pour moitié dans chaque réaction partielle.
En reportant les relations (1-12) et (1-13) dans les expressions des vitesses de réaction (I-10) et (I-
11) et en utilisant I'expression de la densité de courant (I-9) on obtient pour les valeurs absolues

des densités de courants anodique et cathodique :

ja =N F Kgeq Crea exp[(—AG; )/ RT) exp[(anF AE)/ RT] (1-20)

Je =nF koyx Cox exp[(=4G; )/ RT] exp[(— (1 — a)nF AE )/ RT]  (I-21)
La vitesse v de la réaction électrochimique est donnée par

V=V, — 1 (1-22)
Ou encore, en termes de densité de courant d'échange :

J=Ja— Je (1-23)
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Dautre part, le potentiel de I'électrode E est mesure par rapport a une électrode de référence

dont le potentiel E... est constant. On a donc :
E = AE — E,of (1- 24)

En utilisant les relations (13), (14) et (19) et en regroupant les termes qui ne dépendent pas

du potentiel E dans les constantes kg4 €t k', on obtient :

J=Ja-Jc (1-25)
j= NFk'geq Creq exp[(anFE )/ RT] — nF k', Coxexp[(— (1 — a)nFE)/ RT]  (1-26)
Avec:
k'rea = ki exp(—AG; + Xi Eyer)/ RT, Xrea = —azF et Yo = (1 — @) nF (1-27)

Lorsque la réaction d'oxydo-réduction est a I'équilibre, la densité de courant d'échange J (ou
la vitesse globale v) est nulle. Cela ne signifie pas "qu'il ne se passe rien" mais seulement qu'il y a

égalité des réactions partielles anodique et cathodique, soit
al = licl = lol-

e j, est la densité de courant d'échange de la réaction d'électrode a I'équilibre.
Par définition, le potentiel E est alors égal au potentiel réversible Erev de I'électrode tel que

défini par la relation de Nernst. En utilisant les expressions de :
jo = NF K'req Crea exp(@ NF Eyey/ RT) = NF k' o Cox exp(— (1 — @)NF Eyey RT) (1-28)
Si I'on introduit I'expression de jo dans la relation (1-20) on obtient :
j= jolexp(anFn /RT)- exp(—(1 — a) nFn /RT (1-39)

n =E — Ee (1-30)

e 1 surtension ou écart de potentiel par rapport a la valeur d' équilibre E,..,, pour laquelle

ljal = licl = ljol.et j = 0.
La relation (1-30) est I'équation de BUTLER-VOMMER de I'électrode.
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Conclusion :

La corrosion est I'attaque destructive d'un métal par réaction chimique ou électrochimique
d'un environnement sur les métaux et les alliages. Les conséquences sont importantes dans divers
domaines et en particulier dans l'industrie : arrét de production, remplacement des piéces
corrodées, accidents et risques de pollution sont des événements fréquents avec parfois de lourdes
incidences économiques pour cela, différents traitements sont déja connus et applicables pour
éviter ce phénomene de maniére saine et respectueuse de I'environnement. Dans ce chapitre on a

présenté les notions les plus essentielles.
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Chapitre I1 Les inhibiteurs de corrosion

11.1. Introduction :

I1 est délicat de situer exactement 1’origine temporelle de 1’inhibition. Le phénomene de
corrosion a été déja connu par les romains qui avaient mentionné quelque méthode de protection
basées sur I’inhibition pour éviter la corrosion du fer et du bronze. L'étude de la corrosion a débuté
aux environs du 17°™ siécle, mais ce n'est qu'au cours du 19°™ siécle que l'on a étudié
scientifiguement les moyens de lutter contre elle. En 1945, on comptait moins de 30 articles traitant
I’inhibition de la corrosion. Dans un article de 1948, Waldrip se référait a un rapport datant de
1943 portant sur la protection contre la corrosion des puits de pétrole.

Les pertes provoquées par la corrosion ne se limitent pas uniquement aux gaspillages des
ressources naturelles et financiéres, mais elles peuvent compromettre la sécurité humaine. Parmi
les moyens de protection contre la corrosion qu’on a voulu étudier dans ce travail sont /les
inhibiteurs de corrosion, qui sont définis comme étant des composés chimiques qu’on ajoute au
milieu corrosif et dont leurs rdles et d’agir en créant une barriére entre le métal et le milieu corrosif,
pour diminuer ou retarder la corrosion sans changement des caractéristiques physico-chimiques
du métal. lls viennent se fixer a la surface du métal sous une forme qui dépend de leur nature. Quel
que soit le mécanisme approprié par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans
lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de considérations de base valables pour tous les
inhibiteurs tels que[1-2]:

- I’interposition d’une barriere entre le métal et le milieu corrosif
- le renforcement d’une barriere préexistante
- la formation d’une barriere par I’interaction entre I’inhibiteur et une ou plusieurs especes du
meétal.
11.2. Les moyens de la protection :
11.2.1. Protection électrochimique :
1. La protection cathodique :

La Protection Cathodique d’un ouvrage métallique en contact avec un électrolyte Consiste a
placer cet ouvrage a un potentiel électrique négatif tel que la corrosion devienne
Thermodynamiquement impossible. Comme valeur de potentiel, au-dessous duquel I’acier ne Peut
se corroder dans un milieu ayant un pH compris entre 4 et 9, on admet le critere de - 850mV,
mesuré par rapport a I’électrode impolarisable au sulfate de cuivre en solution Saturée. Le principe
de la Protection Cathodique trouve son application dans la pile Elémentaire ou 1’une des électrodes

(anode) est toujours corrodée alors que ’autre ne 1’est pas [3-4].
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2. 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 1’état passif est Tres
faible (équivalente & Ipass). 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 Etre

supérieure a la densité de courant de passivation [3-5].

11.2.2. Protection par revétements :

a- Revétements non métalliques :

» Peintures.

» Matiéres plastiques.

b- Revétements métalliques :

» Immersion dans un bain fondu.
Electrolyse.

Meétallisation au pistolet.
Métallisation sous vide.

dép6t en phase vapeur.

YV V VYV V V

dép6t en phase chimique.
C- Revétements organiques :

Les revétements organiques forment une barriere plus ou moins imperméable entre le substrat
métallique et le milieu. On classe les revétements organiques pour la protection des métaux contre

la corrosion en trois familles :

» Les revétements en bitume.

» Les revétements polymeériques.

Les peintures et vernis[6].

11.2.3 Protection par les inhibiteurs de corrosion :

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue par la
National Association of Corrosion Engineers est la suivante : un inhibiteur est une substance
chimique qui retarde la corrosion lorsqu'il est ajoutée a un environnement en faible concentration
[9].

Parmi les différentes méthodes permettant d’éviter ou de prévenir la destruction ou la
dégradation de la surface du métal, I’inhibiteur de corrosion est I’une des meilleures méthodes

connue de protection contre la corrosion et I'une des plus utiles pour I’industrie. Cette méthode
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présente 1’originalité d’étre le seul moyen d’intervention a partir du milieu corrosif, ce qui en fait

une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le

ou les produits utilisés soient d’un cout modéré[7].

Historiquement, les inhibiteurs ont une grande acceptation dans les industries en raison

d’excellentes propriétés anticorrosives. Cependant, beaucoup ont montrés des effets secondaires,

qui endommagent I’environnement. Ainsi, la communauté scientifique a commencée a chercher

des inhibiteurs respectueux a 1’environnement[8].

Le choix de l'inhibiteur repose sur deux considérations : d'une part il peut étre synthétise

facilement a partir des matiéres premiéres, d'autre part, il contient le nuage d'électrons sur le noyau

aromatique ou les atomes électronégatifs tels que I'azote et I'oxygeéne dans les composes a chaines

relativement longue.

Figure 11.1 : Métal au contact d'un milieu agressif
(a) sans inhibiteur de corrosion (b) avec inhibiteur de corrosion

11.3. Propriétés des inhibiteurs :

>

A\

D’une maniere générale un inhibiteur doit :

abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques physico-
chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque den fragilisation par
I’hydrogene en milieu acide).

étre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des oxydants.
étre stable aux températures d’utilisation.

étre efficace a faible concentration.
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>
>

étre compatible avec les normes de non-toxicite.

Etre peu onéreux[10].

11.4. Domaines d'utilisations :

>

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

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

Chaudieres, etc.).

>
>

I'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport, etc.

les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection
Anticorrosion des métaux.

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

la corrosion ; une surveillance de l'installation s'impose

Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piéce ou l'installation est
particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage). Dans ce cas, le
contrdle du systéeme est a priori plus simple, la prévision du comportement de I'inhibiteur dans
le temps étant plus facile a faire.

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

revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc. [11-12-3].

I1.5. Les classes d'inhibiteurs :

Les inhibiteurs de corrosion sont classés de plusieurs fagons :

» La formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux).
» Les mécanismes d'action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes).

» Les mécanismes d'interface et principes d'action (adsorption et/ou formation d'un film).

~~
Inhibitor
Inorganic Organic
Anodic Cathodic  Adsorption
~— ~—’ ~—

Figure 11 .2 : Classification des inhibiteurs.
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11.5.1. Classement par la nature des molécules de I'inhibiteur :
11.5.1.1. Les inhibiteurs organiques :

Représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de corrosion, ils sont généralement
utilisés en milieu acide ; cependant, en raison de leur écotoxicite, ils sont de plus en plus utilisés

en milieu neutre/alcalin.

A partir d’une molécule « mére » possédant une certaine efficacité, il est toujours possible de
synthétiser des composés de plus en plus complexes dans le but d’améliorer I’efficacité inhibitrice
ou encore certaines propriétés physiques (solubilité en milieu agueux ou non agueux, pouvoir
mouillant, température d’ébullition...) [13]. lls possedent au moins un centre actif susceptible
d’échanger des ¢lectrons avec le métal, tels que 1’azote, ’oxygene, le phosphore ou le soufre. Les
groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal sont [10]:

» La fonction amine (-NH>) : les composés azotés peuvent avoir des effets spécifiques tels que,
I’effet de neutralisation ou d’alcalinisation du milieu corrosif, I’action filmant a la surface du
métal et/ ou I’hydrophobisassions de la surface du métal.

» La fonction thiol (-SH) : ces composés sont d’une utilisation moins courante que les
précédents, quoiqu’ils puissent étre largement aussi efficaces, notamment a température élevée
qui entraine une augmentation du taux de recouvrement de la surface métallique par cet

inhibiteur.

» La fonction alcool (-OH) et la fonction carboxyle (-COOH) : ces composés organiques ou
I’oxygene est le centre actif responsable des propriétés inhibitrices sont peu nombreux au
regard des composés azotés ou soufrés cités précédemment. Pour les fonctions (-OH), comme
les alcools acétyléniques sont trés utilisés en tant qu’inhibiteurs en milieu acide. Par ailleurs,
les acides carboxyliques et carboxylates sont de bons inhibiteurs pour les aciers ordinaires, et,
dans une moindre mesure, pour I’aluminium et le cuivre. Ils ont I’avantage de ne pas étre

dangereux s’ils sont utilisés a faible concentration et ne présentent pas de toxicité apparente.
Les grands domaines d'utilisation les inhibiteurs organiques [10] :
1) le traitement des eaux :

» Eaux sanitaires (potables).
» Eaux de refroidissement (industries, chimiques, automobiles...).

» Eaux chaudes et production de vapeur.
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2) l'industrie pétroliére :
> Installations de forage, d'extraction, de raffinage, de transport et de stockage.

3) Autres domaines d’utilisation :

> Décapage acide ou détartrage acide d'installations métalliques.

» Additifs anticorrosion dans les peintures.
11.5.1.2. Les inhibiteurs minéraux (inorganiques) :

Les inhibiteurs inorganiques sont utilisés en milieux neutre/alcalin mais rarement en milieu
acide. Les molécules minérales se dissocient en solution et les anions et cations assurent en fait

une inhibition efficace [6].

» Parmi les anions inhibiteurs, on trouve les chromates, les phosphates, les molybdates, les

nitrates, les nitrites, les silicates, etc.
> Et parmi, les cations inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca?* et Zn?*.

Les inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi
se limite a certains systéemes en circuit fermé. Maintenant, 1’emploi de la plupart de ces produits

est réglementé car ils créent des problémes pour I’environnement.
11.5.2. Classement par mécanisme d'action électrochimique :

La présence d'un inhibiteur de corrosion réduit la vitesse de corrosion en affectant la vitesse
des réactions électrochimiques partielles impliquées. Selon la réaction partielle qui est le plus
souvent ralentie, on distingue trois types d'inhibiteurs [10] :

» Les inhibiteurs anodiques.
» Les inhibiteurs cathodiques.

> Les inhibiteurs mixtes.

11.5.2.1. Les inhibiteurs anodiques :

Les inhibiteurs anodiques augmentent la polarisation anodique ce qui déplace le potentiel de
corrosion du matériau dans les plus positives afin de I'amener a une valeur pour laquelle il y a
formation d'un film passif protecteur du matériau. Il existe deux catégories d'inhibiteurs passivant :
> Les ions oxydants comme CrO4%qui peuvent passiver l'acier en I'absence d'oxygéne.

» Les ions non oxydants (MoOs*, WO4*, POs*, BsO7Na;, CsHsCOONa) qui nécessitent la présence
d'oxygeéne et deplacent la reaction cathodique de réduction de ce dernier en favorisant son

adsorption a la surface du métal [6-14-10].




Chapitre II

Les inhibiteurs de corrosion

Zone anodique

2H" + 2 > H,

Zone cathodique

(M*, ne’) 2 (M™) + ne

Blocage
de la
réaction anodique

Figure 11.3 : Représentation en milieu « acide » du réle d’un inhibiteur anodique :

(@) sans inhibiteur, (b) avec inhibiteur.

11.5.2.2. Les inhibiteurs cathodiques :

L'action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction

cathodique et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins nobles

par d'augmenter la surtension cathodique et en diminuant la concentration d’O2 dans le milieu

corrosif [6-10].

Zone anodique

201+ 2e S UL,

Zone cathodigque

(M*, nc’) = (M*) = nc”

[— Inhibiteur

Blocage
dela
réaction cathodigue

Figure Il .4 : Représentation du rle d’un inhibiteur cathodique :

(a) sans inhibiteur, (b) avec inhibiteur.

11.5.2.3. Les inhibiteurs mixtes :

Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des réactions anodiques et cathodiques et par

conséquent la vitesse de corrosion par augmentation la résistance de la solution suite a la formation

d'un film a la surface du métal. Le déplacement de potentiel de corrosion lié par le sens de la

formation de ce film, s'il est déposé a la surface cathodique, le potentiel de corrosion balance vers




Chapitre I1 Les inhibiteurs de corrosion

des valeurs négatives ou bien le cas contraire, le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs
positives. Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles mais modifient

peu le potentiel de corrosion[6-10].

Oxyde isolant

Oxyde isolant

Figure 11.5 : Inhibiteur formant une couche tridimensionnelle.

I1.5.3. Classement par le domaine d’application :

Les inhibiteurs de corrosion sont enfin souvent classés selon leur domaine
D’application .En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autres,
pour éviter une attaque électrochimique de I’acier lors du décapage. Dans I’industrie pétrolicre,
on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux neutres servent surtout a protéger
des circuits de refroidissement. En milieu organique, de grandes quantités d’inhibiteurs de
corrosion sont utilisées dans les lubrifiants pour moteurs et dans 1’essence puisque ces liquides
contiennent souvent des traces d’eau et des espéces ioniques qui peuvent provoquer une
corrosion. Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employés pour
une protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage :
instrument de précision, composants électroniques, machines, etc. Il s’agit le plus souvent de
COmMpOosés organiques ayant une pression de vapeur élevée, notamment certaines amines. Le milieu
étudié dans le présent travail est un milieu acide; intéresserons-nous alors plus en détails au mode

d’action des inhibiteurs dans ce milieu[3].
11.5.4. Classements par mécanisme réactionnel :

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur Mode

d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs :
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» Par adsorption.
» Par passivation.
> Par précipitation.
11.5.4.1. Inhibiteurs d’adsorption :

Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs organiques. lls
empéchent 1’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait
principalement par la fonction active de I’inhibiteur. Cependant, les parties polaires peuvent étre
également adsorbées. Ceux qui agissent par adsorption chimique s’avérent souvent plus efficaces
que ceux agissant par adsorption physique, car le partage des électrons renforce la liaison entre le
métal et I’inhibiteur. Généralement, en présence d’une chimisorption, la molécule inhibitrice agit
comme donneur d’électrons alors que le métal agit comme accepteur d’électrons[3-1].
11.5.4.2. Inhibiteurs passivant :

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

réduisent notablement son utilisation[1-3].

11.5.4.3. Inhibiteurs de précipitation :

Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d’un film superficiel
constitué de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors de la précipitation
des produits de réaction cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. Il s’agit généralement
de sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les poly
phosphates et les sels de zinc[3-1].

I1.6. L’inhibition de la corrosion par les substances naturelles :

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés a partir de maticres
premiéres peu colteuses ou proviennent de composes organiques ayant des hétéroatomes tels que
I’azote, le soufre, le phosphore ou I’oxygeéne dans leur systtme aromatique ou dans leur chaine
carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosive sont toxiques vis a vis des étres
humains et de I’environnement [15]. Ces inhibiteurs peuvent notamment causer des dommages
temporaires ou permanents du systeme nerveux, mais également des perturbations du processus
biochimique et du systeme enzymatique de notre organisme [16]. La toxicité de ces composes se

manifeste durant la synthése ou durant leurs applications. Ces inhibiteurs n’étant pas
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biodégradables, ils causent également des problémes de pollution. En conséquence, ces lacunes
ont orienté la recherche dans la direction des substances naturelles qui peuvent également offrir
des propriétés inhibitrices vis-a-vis des métaux et des alliages. Par conséquence, les inhibiteurs de
corrosion toxiques synthétiques sont remplacés par des composés respectueux de I’environnement
[17]. Ces composés sont des produits d’origine végétale naturels et non toxiques (par exemple, des
extraits de certaines graines [18] et des feuilles [19] ou des composés synthétiques non toxiques,
comme les colorants[20] et les composés médicamenteux[21]. Par ailleurs, I’ utilisation des extraits
de plantes en tant qu’inhibiteurs écologiques de corrosion pour divers matériaux métalliques
(métaux et alliages) dans différents milieux agressifs n’a cessé¢ de gagner de terrain. Diverses

investigations ont été largement rapportées dans la littérature durant ces derniéres années [15].

11.6.1. Les applications de la corrosion par les substances naturelles :

L'utilisation de substances naturelles comme inhibiteurs de corrosion remonte a 1930
lorsque des extraits de plantes (tiges séchées, feuilles et graines) de Chélidoine (Chelidonium
majus) et d'autres plantes ont été utilisées dans un bain de décapage H.SOs [22]. Le terme
«inhibiteur vert» se réfere a des substances qui ont une biocompatibilité dans la nature. Les
inhibiteurs tels que les extraits de plantes possedent sans doute une biocompatibilité en raison de
leur origine biologique. Les inhibiteurs de corrosion verts sont biodégradables et ne contiennent
pas de métaux lourds ou d'autres composés toxiques. Certains groupes de recherche ont rapporté
l'utilisation réussite des substances d'origine naturelle pour inhiber la corrosion des métaux dans
un environnement acide et alcalin. Plusieurs auteurs ont porté un trés grand intérét a la corrosion

de ’acier :
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Tableau I1.1 : Principaux résultats de recherche bibliographique sur les inhibiteurs de corrosion

verts.
Lutteur L’extrait Milieu Acier | Efficacité | Réf
G. Gunasekaran etal | Zenthoxylum alatum H2S04 Doux 88% [23]
(20, 50,88%)
L.R. Chauha et G. Zenthoxylum alatum HCI Doux 95% [24]
Gunasekaran (5%)
A. Ostovari et al hanna (Lawsonia HCI Doux | 92.06% [25]
inermis) (AM)
K. Sanjay Azadirachta indica HNOs Doux | 80.07% [26]
(0,5-2M)
H.Cang et al Stevia rebaudiana H2S04 (0,5M) | Doux | 90.06% [27]
N.A.Odewunmi et al | Les graines Pastéeque HCI (1M) Doux | 83,67% [28]
E.Alvarez et al Rollinia occidentalis HCI (1M) Doux 85,7% [29]
A.Dehghani Feuilles d'eucalyptus HCI Doux 88% [30]
M. Bouklah et al L’Artemisia H2S04(0,5M) / 95% / [31-
H3PO4 99% 32]
A. Y. El-Etre La vanilline HCI (5M) 98,99% [33]

Suite a 1’étude bibliographique et compte tenu des différents travaux réalisés par d’autres
chercheurs sur les inhibiteurs a base de plantes et au vu des résultats obtenus nous avons porté
notre choix sur huile de figuier de barbarie et par leur richesse en éléments antioxydants, leur

abondance dans la nature et leur co(t assez faible.

I1.7.Principe d’extraction d’huile de figuier de barbarie :

» Extraction par pression :

A partir d’un produit composé de solides et de liquides (Figure I1.6), I’extraction par pression
(ou pressage) permet de séparer les liquides en leur appliquant une pression extérieure. Le produit
est supporté par une paroi ou une toile permettant le passage du liquide. Cependant, dans la plupart
des cas, le pressage est moins cotliteux que d’autres solutions alternatives. Il est, en particulier,
considérablement plus efficace sur le plan énergétique, que I’extraction par solvant. L’huile
obtenue par pression est dite de premiére pression. Le tourteau rejeté contient encore une partie

plus au moins importante de I’huile résiduelle. Cette derniére peut étre extraite par solvant ou par
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pression apres chauffage du tourteau, cette huile est communément appelée huile de seconde

pression.

Figure 11.6 : (a) : pulpe du fruit du figuier de barbarie parsemeée de plusieurs graines,
(b) : graines isolées du fruit du figuier de barbarie.

Conclusion :

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiere de protection contre la
corrosion métallique. lls présentent 1’originalité d’étre le seul moyen d’intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contréle de la corrosion facile a mettre en ceuvre et
peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soit d’un colt modeéré. Les nombreuses études
consacrées, depuis plus d’une cinquantaine d’années, a ces composés, ont abouti a proposer des
produits ou des mélanges de produits 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, leur toxicité particuliére.
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Chapitre III Techniques et conditions expérimentales

I11.1. Introduction :

Ce chapitre, nous avons décrit en détail les méthodes expérimentales nous sommes servis
dans I’étude des inhibiteurs, sont présentées les méthodes d’étude de leur comportement

électrochimique 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 électrochimique).
II1.2. Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion :

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une maniére
générale, qu’elles soient ; quantitatives ou qualitatives, ¢lectrochimiques ou non. On peut citer les

méthodes suivantes :
111.2.1. Méthode de la perte de masse :

Cette méthode présente I'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, et ne pas nécessiter
un appareillage important, elle permet de déterminer la perte de masse. Les mesures de perte de
masse Am subies par un échantillon de surface (S), pendant un temps d'immersion (t) dans une

solution corrosive a température constante.
111.2.2. Méthodes électrochimiques :

L’évaluation de I’efficacité des inhibiteurs de corrosion et la caractérisation du comportement

électrochimique des matériaux ont été réalisées par :

» méthodes stationnaires.

» méthodes transitoires.
111.2.2.1. Evolution du potentiel libre en fonction du temps :

Lorsqu’un métal est en contact avec une solution, son potentiel varie en fonction du temps
avant d’atteindre un état stationnaire, appelé aussi potentiel de dissolution ou potentiel spontané,
potentiel d’abandon, repos ou potentiel de corrosion. Il s’agit de la grandeur électrochimique la
plus immédiatement mesurable. Cette technique simple apporte des informations préliminaires sur

la nature des processus en cours a I’interface métal / électrolyte : corrosion ou de passivation [1].

-
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E’ a

> temps

Figure 111 .1 : Les différents allures des courbes E/réf=f(t).

s (@) : représente la passivation du métal (formation d’une couche), le potentiel devient de
plus en plus noble.
% (b) : représente la dissolution du métal, le potentiel est li¢ a I’oxydation, potentiel devient
de moins en moins noble, ou plus négatif.
s (c) : elle est formé de deux partie, le potentiel devient d'abord plus négatif, puis tend vers
des valeurs plus positives, il y a attaqué suivie de passivation
v La premiére partie est le début d’oxydation du métal (démarrage d’oxydation mais
non durable).
v Ladeuxiéme partie est la partie dont le métal subit une passivation dans cette partie
le métal forme des complexes
% (d) : formé de deux parties, le potentiel devient plus noble puis se déplace vers des valeurs
plus négatives. C’est le cas lorsqu'au moment de son immersion, le métal est recouvert
d'une couche protectrice, celle -ci se développe dans un temps plus ou moins long puis elle
est détruite. Le métal est alors mis a nu
v la 1°®partie : le métal est recouvré d’une couche de passivation
v La2®*™ partie : le métal est nu, il subit une oxydation.

111.2.2.2. Courbes de polarisation intensité- potentiel :

L’aide d'un générateur extérieur et d'une contre électrode de platine, on fait passer un
courant a travers I'électrode métallique, son état stationnaire est modifié, sa surface prend une

nouvelle valeur de potentiel [2].

Les courbes intensités potentielles E = f (I) ou | = f(E) constituent les courbes de

polarisation (Figurelll.2).
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Figure 111.2 : Courbe intensité —potentielle : | = f(E).

L'examen de ces courbes permet d'obtenir un grand nombre de renseignements sur le
comportement de métal immergé dans I'électrolyte, en particulier en ce qui concerne son aptitude
a la passivation ou a la corrosion. Elle permet aussi de déterminer le mécanisme de corrosion
(cinétique de transfert de charge, transfert de matiere, adsorption des espéces sur I'électrode...) et
de distinguer l'influence de I'inhibiteur sur chacune des réactions élémentaires, anodique et
cathodique, a I'électrode de travail. Cependant, il importe de signaler que la forme des courbes et
les potentiels qui les caractérisent sont tres sensibles a un certain nombre de facteurs comme I'état

de surface, I'électrolyte, la présence de traces d'impuretés dans le réactif.
111.2.2.2.1. Droites de Tafel :

Une méthode les plus couramment employées pour la détermination de la vitesse de la
corrosion est 1’extrapolation des droites de tafel au potentiel de corrosion. Il s’agit en fait d’une

méthode d’extrapolation basée sur 1’équation log i=f (E) [2] de Butler-Vollmer devient :

i =ijexp (Ei] —iDexp(—Eic} (11.1)

Le tracé les courbes de polarisation i = f(E) sous forme linaire dans un domaine anodique
et cathodique limité, appelé domaine de Tafel. Le tracé de ces courbes en coordonnées

logarithmiques, pour des surtensions|[3].

Pour les valeurs de n plus importantes ia ou ic dominent, on montre alors tres facilement.
Et sont appelées constantes (ou coefficients) de Tafel et définies comme 1’inverse des courbe de

polarisation (log i = f (E)) :

2|
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On appelle domaine de Tafel anodique le domaine de potentiel qui correspond a :

i = iDexp(El) (11.2)
Le logarithme donne :
n=—FIniy+ B, Ini (111.3)

En passant au logarithme en base dix on obtient I'équation de Tafel d'une réaction ou aussi

appelée droite anodique et cathodique :
v' Coefficient de Tafel anodique : (111 .4)
b, = 23038,

v De facon analogue, pour le Coefficient de Tafel cathodique :
i, = —ijexp (—Eij (111.5)

b, = 2.3036, (111 .6)

Le type de diagramme ainsi obtenu est schématisé a la figure 111.3 suivante les domaines
de potentiel pour lesquels la courbe rejoint les droites de Tafel sont les domaines de Tafel anodique

et cathodique.

log,q |i|

1/(2,3Ba)

Droites de Tafel

-1/(2,38¢)

cathodique anodique

log,, (o) f— — — — —

Domaine de Tafel

anodique
% - E

Domaine de Tafel
cathodique

Figure 111.3 : Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de tafel.

L’extrapolation ces droites, elle permet d'obtenir un point d’intersection correspondant a la

valeur du potentiel de corrosion (Ecorr) et du courant de corrosion (icorr).
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111.2.2.2.2. Mesure de la résistance de polarisation (méthode de Stern et Gary) :

La mesure de la résistance de polarisation consiste a faire un balayage de quelques millivolts
AV autour du potentiel naturel de corrosion et de déterminer le courant A7 correspondant (Figure
111.4).

La pente de la droite permet de calculer la résistance de polarisation Rp (inverse de la pente)

Elle est définie par la relation de Stern et Geary [4-5]:

E = = —'E'J-'E':'
ar R {2.3 imrl,(gﬁgcj.) .7
— _ Bo.xBy
B = —FPctFa
En posant 23 (% Fo) (rr.8)
On arrive a I’expression :
_ B
IErr:r.:v:"':"' - E (“lg)

La figure 111.4 représente la courbe de la résistance de polarisation [6].

Figure 111.4 : Courbe de la résistance de polarisation.
111.2.2.3. La spectroscopie d’impédance électrochimique :

La spectroscopie d'impédance electrochimique (SIE) est une technique non destructive

adaptée a I'étude des propriété électriques [7- 8].

Une impédance est une grandeur définie pour un systeme linéaire. Aprées avoir précisé la
notion de fonction de transfert, dont I'impédance est un cas particulier, nous verrons comment ce

concept peut étre extrapolé a un systeme non linéaire tel que l'interface électrochimique [8].
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111.2.2.3.1. Principe de la méthode :

La mesure de I’impédance électrochimique consiste a étudier la réponse du systéme
électrochimique, suite a une perturbation qui est le plus souvent un signal alternatif de faible

amplitude.

La force de cette technique est des différencier les phénomenes réactionnels par leur temps
de relaxation. Les phénoménes rapides se produisent a hautes fréquences, tandis que les
phénoménes lents ont lieu a basses fréquences. Suivant un schéma électrique qui décrit le
comportement de la chaine électrochimique lorsqu'elle est soumise a une perturbation temporelle

de I'intensité ou du potentiel, comme les phénomenes de transport ou de diffusion en solution [9].

AX ( Systéme 1 AY

[ [

J Réponse

Fonction de transfert Z = AY/AX

) > électrochimique
Perturbation L

Figure 111.5 : Principe général de la spectroscopie d’impédance électrochimique.

Expérimentalement, cette méthode consiste donc a imposer, a une cellule électrochimique,
une tension sinusoidale E de pulsation (ou un courant sinusoidal I) et a mesurer le courant résultant

I (ou la tension E).

I, + AT sin (0t + 0)

Figure 111.6 : Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoidale en

potentiel et sa réponse en courant.

|
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L’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe Z () résultant

du rapport :
AE(w) (111.10)
Z(w) =
Al(w)
Ou:
AE(w) : est la perturbation imposée a un potentiel choisiE,.
AI{w) : La réponse en courant du systéme étudié avec une composante continuel,.
L’impédance Z (@) est un nombre complexe qui peut étre écrite sous la forme suivant :
Z(w) = Z,(w) +jZ;(w) (111.11)
|Z| = VZ%re + Z2im (11 12)
tang = im
T8
I11.2.2.3.2. Représentation de I’impédance :

La représentation graphique d’une impédance Z= Zre + J Zim dans le plan complexe pour
différentes fréquences est appelée diagramme Nyquist. Dans ce cas la fréquence n’apparait
Qu’indirectement sur le diagramme. En revanche, dans le plan de Bode, on porte le logarithme du

module Z et I’angle de déphasage ¢ de I’impédance en fonction du logarithme de la fréquence.

» Diagrammes de Nyquist :

Les mesures d’impédance sont souvent présentées dans le plan complexe de
Nyquist I’abscisse correspond a la partie réelle de d’impédance et I’ordonnée a la partie complexe.

L’exploitation du diagramme obtenu a partir de I’expression de I’'impédance €lectrochimique
donne acceés a plusieurs parametres représentatifs du systéme :

» La résistance de 1’électrolyte (Re) est la limite & hautes fréquences.

» La reésistance de transfert de charge (Rt) est obtenue par 1’intersection du cercle basse
fréquence avec I’axe des réels (Re (2)) (low intercept).
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Diagramme de Nyquist
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Figure 111.7 : Diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist.

La partie suivante détaille les différents profils des diagrammes dans le plan de Nyquist
qui peuvent étre observés en corrosion, lorsque les processus opérant a I'interface métal/électrolyte
ne sont pas trop complexes, un circuit équivalent, qui permet de modéliser le diagramme, est

proposé [10].
A) Transfert de charge :

Dans le cas de transfert de charge, I'impédance représente un arc de cercle comme illustre-

la figure 111.8 :
[ )

E F'szzﬂfm

2 ®

-

A7

-
Re Partie réelk ReR,

Figure 111.8 : Impédance électrochimique dans le plan complexe de Nyquist dans le cas d’une

cinétique d’activation.

Seul le transfert de charge détermine la cinétique électrochimique. Dans ce cas,
I’impédance représente un arc de cercle comme illustre la figure Toutefois, il convient d’ajouter
les deux composantes dans ce cas de figure, la résistance d’électrolyte, Re qui se trouve entre

I’¢électrode de travail et la sonde de potentiel (électrode de référence) et qui apparait du fait de la
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conductivité finie de I’¢électrolyte. Le deuxieme élément est la capacité de double couche, la charge
d’espace a I’interface électrolyte (conduction ionique) et 1’¢électrode (conduction électronique).
B) Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie :

Lorsque le transport de matiére limite le processus a la surface de 1’¢lectrode, le diagramme
de Nyquist présente aux hautes fréquences, une boucle capacitive liée au transfert de charge, et
aux basses, et aux basses fréquences, une droite formant un angle de 45° par rapport a I’axe des
réels.la vitesse de la réaction est sous contrdle mixte transfert - diffusion. Le circuit électrique
équivalent modélisant I’impédance correspond a une résistance d’électrolyte mise en série avec
une capacité de la double couche (Cd) cette derniére mise en paralléle avec I’impédance de

diffusion de Warburg (W), et un transfert decharge (Rt) (figure 111.9).
A “d

1R Hw [

£
L
Re RpR, Partic réclle

Figure 111.9 : Diagramme d’impédance ¢lectrochimique dans le cas d’une cinétique de

diffusion a couche infinie.

C) Diffusion dans une couche d’épaisseur mince :

Lorsque la couche d’épaisseur mince, le diagramme de Nyquist représentant I’impédance

du circuit équivalent de Randles est représentée sur la figure 111.10.

$ 1P
I J
R H zZo |

=t
g
£
A

- -

Re ReRg RARRp Patie réelle

Figure 111.10 : Diagramme d’impédance électrochimique dans le cas d’une cinétique de

diffusion dans une couche a épaisseur finie.
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Conclusion :

Les méthodes d'étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d'une maniére
générale, qu'elles soient électrochimiques ou non. Les mesures de pertes de masse sont une
premiere approche de 1’étude de 1’inhibition de la corrosion d’un métal, mais elle ne permet pas
I’évaluation des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion et I'inhibition. Les méthodes
électrochimiques présentent une sensibilité et une précision remarquable La technique de
I’impédance électrochimique permet une analyse plus compléte du mécanisme d’action de
I’inhibiteur, comparativement aux méthodes stationnaires, puisqu’elle permet de séparer les

différents mécanismes intervenant lors du processus d’inhibition.

.
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Chapitre IV Résultats et discussion

Introduction

Dans ce chapitre nous avons étudi¢ le comportement de I’acier XC 48 dans le milieu HoSO4

0,5 M en présence et en absence de I’inhibiteur huile de figue de barbarie.

Pour réaliser cette étude, nous avons effectuait des mesures gravimétriques et des méthodes
électrochimiques telles que le tracé des courbes de polarisation, la résistance de polarisation ainsi
que la spectroscopie d’impédance électrochimique en représentation de Nyquist. Puis, nous avons

calculé les parametres thermodynamiques a partir des isothermes d’adsorption.

Enfin nous avons étudié¢ I’effet de temps d’immersion et la température sur 1’inhibition de

la corrosion de 1’acier XC48 en présence de I’inhibiteur d’étude.
V.1 Matériels et technique :

L’opuntia ficus-indi¢a originaire du Mexique qui pousse dans les zones désertiques et
subdeésertiques il s'appelle aussi figues de barbarie, a été introduit en Afrique du Nord par les
espagnoles au dix-septiéme siecle. Cette plante est répandue et cultivée pour ses fruits sucrés et
comme cl6ture de champ. Beaucoup de chercheurs ont contribué a la caractérisation des

composants de ce fruit [1].
IV.1.1 Inhibiteurs testés :
IV.1.2. Matériau utilisé :

Le métal a I'étude était de I'acier au carbone XC48 avec la composition de (% en poids) :
C 0,48, Mn 0,66, Si 0,27, Ni 0,02, Cr 0,21, Mo 0,02 et le reste Fe. Des échantillons, avec une
surface active de 1 cm?, ont été intégrés dans de la résine inerte. Avant chaque expérience, la
surface de 1’¢lectrode de travail a été polie a I’aide d’un papier abrasif de déférentes granulométries
de 400 pm jusqu’au grade 2500 um pour éliminer toutes les imperfections au niveau de la surface
géométrique et microscopique et diminuer la rugosité pour a la fin obtenir un état de surface
adéquat, ensuite, les échantillons ont été rincés avec 1’eau distillée, nettoyés avec I’acétone et en

fin séches a I’air.
e Préparation des solutions :

La solution corrosive est une solution d’acide sulfurique molaire (H2SO4 0,5 M), obtenue
par dilution, avec de I’eau distillée, de I’acide commercial concentré a 96% dans laquelle
I’inhibiteur est dissous. La gamme des concentrations utilisée pour I’inhibiteur varie entre 25, 50,

100, 150 et 200 ppm.

|
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IV.2. Les conditions expérimentales :

IVV.2.1. Les mesures électrochimiques :

Les mesures électrochimiques sont réalisées avec un montage classique (figure 1V.1) a trois
électrodes piloté par un potentiostat-galvanostat SP 300 (figure IV. 2) le tout est connecté a un
ordinateur qui contient un logiciel EC-Lab.

Les xpériences électrochimiques sont effectuées dans une cellule a trois électrodes :

» L’électrode de référence : ECS saturée
» L’électrode auxiliaire : le contre électrode, est en platine.

» L’acier au carbone comme électrode de travail.

Pour une meilleure reproductibilité des résultats obtenus, les électrodes de travail et de référence
sont toujours immergées a la méme hauteur tout en respectant la méme distance entre elles. Le

potentiel de I’¢électrode de travail (I’acier) est mesuré par rapport a 1’électrode de référence.

Figure 1V.1 : Dispositif des mesures électrochimiques.

Les mesures électrochimiques sont réalisées avec un montage comprenant un potentiostat
SP300, piloté par le logiciel EC-LAB V10.33
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Figure 1V .2 : (a) Cellule électrochimique thermodynamique
(b) Potentiostat (SP300)

Les courbes de polarisations ont été établies avec une vitesse de balayage de 0,125 mV s
du potentiel de corrosion (Ecorr) Vers une limite cathodique. Le balayage est ensuite inversé vers
des potentiels plus positifs avec la méme vitesse. La méthode de Tafel a été appliquée pour
déterminer le courant de corrosion. La plage du potentiel explorée est de £ 100 mV par rapport au

potentiel de corrosion atteint apres 1 h d’immersion.

Les spectres d’impédance obtenus au potentiel de corrosion sont enregistrés apres 60
minutes d’immersion pour différentes concentrations en inhibiteur, a I’aide d’un potentiostat « SP
300 » adapté aux mesures d’impédance dans un domaine de balayage de fréquence de 100 KHz a

10 mHz et une amplitude de perturbation de 10 mV.

1VV.2.2 Etude gravimétrique :

Les mesures de perte de masse sont une premiere de 1’étude de I’inhibition de la corrosion
d’un métal dans une solution ¢électrolytique, cette méthode présente 1’avantage d’étre d’une mise

en ceuvre simple et de nécessite pas un appareillage important.

Cette méthode consiste & mesurer la perte de masse Am des échantillons de surface d’aire
S pendant une tempe t d’immersion de I’échantillon dans une solution corrosive. Le taux de

corrosion est donné par 1’expression suivant [2]:

Am=my; —m, v.1
Mo (Q): la masse de I’échantillon avant 1’essai.
Mo (Q): la masse de 1’échantillon aprés 1’essai.

Am (g) : la perte de masse (le taux de corrosion) de 1’échantillon.
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La valeur de corrosion (W) est déterminée par I’équation suivante :

A
W=— Iv.2
st

Am : la perte de masse en g.
S : la surface exposée en cm?.
t : le tempe d’exposition dans la solution en heure.

L’efficacité inhibitrice (E%) des composés étudiés est calculée en utilisant la relation

suivante :

Wi
Eth= —=-x 100 V.3
’ w

W et Winn représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en

présence de I’inhibiteur.

La perte de masse des échantillons immergés dans des solutions contenant différentes
concentrations d’inhibiteur (25-200 ppm) est mesurée aprées différents temps d’immersion de 1h

jusqu’a 168 h.

IVV.3. Etude électrochimique :
IVV.3.1. Les courbes de polarisations :

L’effet de I’addition de 1’extrait huile de figue de barbarie sur la vitesse de corrosion de
I’électrode de travail a été examiné en utilisant le voltamétre linéaire, la méthode Tafel a été
appliquée pour déterminer les paramétres électrochimiques de corrosion. La figure 1V.3 représente
les courbes de polarisation de I’acier XC48 dans H2SOs 0,5M en absence et en présences

différentes concentrations d’inhibiteur.

g
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Figure 1V.3 : les courbes de polarisation de 1’acier XC48 dans H2SO4 0,5 M
avec et sons différentes concentrations d’inhibiteur.

D’apreés I’allure des branches anodiques et cathodiques on peut remarquer que le potentiel se
déplace vers les valeurs anodiques et cathodiques, I’ajout de I’inhibiteur en solution H2SO4 0,5M
induits la diminution du courant partiel anodique et cathodique. Le changement significatif des
courbes de polarisation pourrait étre attribué a la formation d’un film protective sur la surface de I’acier

XC48 entrainant le blocage des sites actifs anodiques et cathodiques [3-4].

Les parametres électrochimiques illustrés sur le tableau 1V.1 déterminée a partir des
courbes de polarisations précédemment obtenues, a savoir la densité du courant de corrosion (icorr),
le potentiel de corrosion (Ecorr), la pente de Tafel cathodique (Bc) et anodique (Ba) ainsi que

I’efficacité inhibitrice de corrosion (E%) qui est définie par :

IED‘I‘I‘ B IE!I'.‘I"I‘I':]
E(%) = - X 100 V.4
Iﬂﬂ"l"l'

i® _ et i__. correspondent respectivement aux densités de courant de corrosion
enregistrées en absence et en présence de I’inhibiteur a différentes concentrations [5].

Ces densites ont été déterminées par extrapolation des droites cathodiques et anodiques de
Tafel au potentiel de corrosion.

=]
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Tableau V.1 : les paramétres électrochimique et efficacité inhibitrice de ’acier dans H2SO4

0,5M sons et avec addition de I’inhibiteur a différentes concentrations.

C ppm Ecorr icorr Ba B. Rp o 1Ex%
(mViECS)  (MA/em®)  (mV/decade) (mV/decade) (ohm.cm?)

Blanc -444,794 310,082 46,5 106 33,5

25 ppm -473,33 127,244 32,6 113,2 43,6 0,5896 58,96
50 ppm -456,583 112,105 25,1 75,3 87 0,6384 63,84
100 ppm -462,552 42,375 21,27 113,05 252 0,8633 86,33
150ppm -485,073 33,87 35,1 126,9 527 0,8907 89,07
200 ppm -431,119 11,154 35 89,1 1350 0,964 96,4

L’analyse du tableau. IV.1 nous permet de constater que :

La présence de 1’extrait huile de figue de barbarie modifie les valeurs des potentiels de
corrosion vers des positive et aux négative. Ce déplacement s’accompagne d’une nette diminution

des densités de courant anodiques et cathodiques.

La densité du courant de corrosion (icorr) diminue petit a petit avec 1’augmentation de la
concentration de I’inhibiteur et cette diminution est due a I'adsorption de ce dernier sur l'interface

métal / acide

Le changement irrégulier des valeurs des coefficients de Tafel Ba et c indique que la nature

de I’inhibiteur est mixte [6].

L’efficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation de la concentration de I’extrait huile

de figue de barbarie et atteint une valeur maximale de 96.4% pour une concentration 200 ppm.

Les résultats obtenus par la technique de RPL montrent que la résistance de polarisation de
I’acier augmente et la densité du courant diminue au fur et a mesure de 1’augmentation de

concentration en inhibiteur de corrosion dans la solution (figure 1V.4).
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Figure 1V.4 : I’évolution de la résistance de polarisation.

I’évolution de la résistance de polarisation est provoquée par le blocage des sites actifs
(anodique ou cathodique) de la surface métallique de I’acier par suite a la formation d’une couche

moléculaire de I’inhibiteur de corrosion adsorbé [7].

IV.3.2 La spectroscopie d’impédance électrochimique :

L’¢étude des diagrammes d’impédance électrochimique au potentiel de corrosion pour
différentes concentrations a été étudiée dans le but de compléter la compréhension des mécanismes
de corrosion et de protection qui se produisent a la surface de 1’acier, nous avons tracé des
diagrammes d’impédance électrochimiques qui sont obtenus aprés 60 minutes, dans un intervalle
d’inhibition de I’acier XC48 en milieu H2SO4 0,5M.

Les diagrammes de Nyquist de I’interface acier/solution, avant et aprés addition de

différentes concentrations en inhibiteur sont representés sur la figure IV.5.

=
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Figure 1V.5 : Diagrammes d’impédance de Nyquist obtenus pour I’acier a différentes
concentrations en inhibiteur.

Les diagrammes de Nyquist obtenus sont constitués d'une seule boucle capacitive qui n’est
pas un demi-cercle parfait, ceci est dii a I’hétérogénéité des systémes électrochimiques résultant
de la qualité de la couche formée sur ’acier, cette hétérogénéité peut-&tre résulté aussi de la
rugosité, les impuretés, I’adsorption de I’inhibiteur et de la formation des couches poreuses [8-9].
Les diametres des demi-boucles capacitives augmentent avec 1’augmentation des concentrations
de I’inhibiteur.

Le circuit équivalent théorique représenté sur la figure 1V.6 est utilisé pour analyser les
spectres d'impédance.

Ce circuit comprend la résistance de solution Rs, une combinaison en série de résistances
et d'inductance (L) en parallele avec la résistance de transfert de charge (Rct) et I'élément a phase

constante (CPE), Q.

Les diagrammes d’impédance ont été simulés par le logiciel simplexe EC-lab (Z fit).
Q. a
Y
o
: l
R

Ret
RL

Figure 1V.6 : Le circuit équivalent.

&
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Le tableau IV.2 regroupe les valeurs des paramétres d'impédance déterminées par
modélisation, des diagrammes d’impédance de 1’électrode d’acier avec et sans I’ajout de
I’inhibiteur a différentes concentrations.

Dans le cas de la spectroscopie d'impédance électrochimique, I'efficacité d'inhibition est
calculée en utilisant la résistance de transfert de charge comme suit [7] :

TE;(%) = (1- ;f—f,i) x 100 IV.5
Ou Retet R2 sont la résistance au transfert de charge dans le milieu H2SO4 en présence et

en l'absence d'extrait huile de figue de barbarie, respectivement.

Tableau 1V.2 : Paramétres d'impédance électrochimique de I’acier XC48 dans H.SO4 avant et

aprés addition de différentes concentrations d’inhibiteur.

C ppm Rs Ret Qui Nl RL L IEz
(Q.cm?)  (Q.cm?) (F.s"lcmr (Q.cm?)
%)

Blanc 3,413 30,64 0,49 0,81 10,82 1,7 -
25 ppm 3,821 78,75 0,383 0,83 15,91 2,727 61,09
50 ppm 3,799 89,74 0,281 0,81 21,46 3,869 65,85
100 ppm 3,723 219,98 0,132 0,82 4491 9,27 86,07
150ppm 3,935 300,4 0,11 0,8 69,97 20,22 89,80
200 ppm 3,014 850,3 0,418 0,83 17,93 4,476 96,39

La résistance de transfert de charge Rtc augmente avec la concentration de I’inhibiteur tandis
que la capacité de la double couche Qa! diminue graduellement quand on augmente la concentration
en inhibiteur. Ces résultats sont liés au mécanisme d’adsorption de l'inhibiteur. En effet, les

molécules de l'inhibiteur s'adsorbent a la surface du 1’acier XC48.

Le film ainsi formé sert de barriére bloquante, qui empécherait les ions corrodants de
I'électrolyte d'atteindre la surface de I'électrode, ce qui la protége efficacement contre la corrosion.
D'une manicre générale, plus la concentration de I’inhibiteur n’augmente, plus le recouvrement de

la surface et donc 1’épaisseur du film organique croit.
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Par conséquent, plus la surface est bloquee, plus la résistance de transfert de charge est
élevée et la capacité de double couche est faible [10-8]. L’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur,
calculée a partir de ces parametres, évolue de la méme fagon que la résistance de transfert de charge
(Rt) et atteint une valeur maximale de 96.39% a 200 ppm (figure 1V.7). Ce résultat est en bon

accord avec ceux trouveés par les mesures de la courbe polarisation.

200 - / ]
] -

150 +

i 100 4 u -

R, (Q.cm?)

50 4

L] L] L] L] L]
0 200 400 600 800 1000
C(ppm)

Figure IV.7 : la résistance de polarisation en fonction de concentration.

IV. 4. Etude gravimétrique :
IV.4.1. Effet de concentration d’huile de figue de barbarie :

Le tableau suivant présent les valeurs de vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice de I’acier

XC48 dans H2SO4 0,5M en absence et en présence de 1’inhibiteur.
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Tableau 1V. 3 : Les parameétres de corrosion obtenus par la réalisation de mesures de perte de
poids pour des différents temps d’immersion.

C ppm Blanc 200ppm

Temps Weorx103 Weorrx 107 IEwi%
d’immersion (g.cm2.h™) (g-cm2.h)

oh 8,46354 4,55729 94,61
24h 67,4479 3,25521 95,17
48h 76,0417 3,414 95,96
72h 131,8576 5,0998 96,13
168h 147,8516 5,078 96,56

L'analyse des résultats obtenus dans le tableau 1V.3 révéle que la vitesse de corrosion
diminue lorsque I'addition de l'inhibiteur pour tous les temps d'immersion et en ce qui concerne
I’efficacité inhibitrice, nous constatons une augmentation croissante en fonction du temps en
présence 200 ppm d’inhibiteur, Ce comportement peut étre attribué a la bonne adsorption des

molécules d'extraits a I'interface métal/solution [11-12].
1V.4.2 Etude gravimétrique de ’influence de la température :

En général, la température a un effet important sur les phénoménes de corrosion : la vitesse
de corrosion augmente lorsque la température augmente, et cette augmentation de température
induit, de fait, des changements sur I’action des inhibiteurs [13].

Afin d’élucider le mécanisme d’inhibition du huile de figue de barbarie, nous avons mis
les piéces en acier XC48 dans la solution H2SO4 0,5 M, sans et en présence 200 ppm d’inhibiteur
a différentes températures allant de 298 a 328 K.

A partir des résultats obtenus dans le tableau 1V.4, nous prouvent faire les remarques suivent :
» Lavitesse de corrosion de 1’acier XC48 est modifiée par I’accroissent de la température de

298 a 328 K dans H2SO4 0,5M sans et avec inhibiteur par contre le taux de recouvrement

(8) et de ’efficacité inhibitrice El (%) sont diminue. Ceci est plus marquée pour les

températures 318 et 328 K, cela est di au facteur de la température qui est susceptible pour

modifier le comportement de 1’acier XC48 dans H2SO4 0,5 M et modifie donc I’interaction

métal-inhibiteur [14], ce qui accélére le processus de dissolution de I’acier et fait une
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désorption partielle des molécules inhibitrices sur la surface de ’acier lorsqu’on augmente
la température [15].

> Les résultats de I’effet de la température sur la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice
d’huile de figue de barbarie montrent aussi le comportement inhibiteur du composé

inhibiteur sur la protection contre la corrosion dans la gamme de températures étudiée.

Tableau IV. 4 : les paramétres de corrosion obtenus par la réalisation de mesures de perte de
poids pour un différant températures.

C ppm Blanc 200ppm
Wcorrxlo-5 V\/corrxlo-5
Températures . IEw %
(9-CT)‘ n (g.cm2.h?)
298 67,4479 3,25521 95,17
308 184,05 16,267 91,156
318 361,6 80,9896 77,6
328 714,21 265,2344 62,86

IV.4.3 Paramétres thermodynamiques d’activation :

Les paramétres d’activation du processus de corrosion Ea ont été calcules aux différentes
températures, en absence et en présence d’inhibiteur.
L’¢équation d’Arrhenius est utilisée en premier lieu pour déterminer la valeur de 1’énergie

d’activation [16]:

W, =Aexp (—%) V.6

Ou W.,,... . est la vitesse de corrosion.

A : est une constante (facteur pré-exponentiel).
E_ : Energie d’activation.

R : Constante des gaz parfaits.

T : Température.

La figure 1V.8 représente la variation du logarithme népérien de la vitesse de corrosion en

fonction de I’inverse de la température. A partir de la pente (-Eo/RT) du graphique, les valeurs de
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I'énergie d'activation apparente Ea pour le processus de corrosion en presence et en I'absence de

solution d'inhibiteurs sont répertoriées dans le tableau IV.4.

corr
'
[e)
1
1

LnW_ (mg.cm?®h™)

L] L] L] L] L] L] L]
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40
1000/T (K™

Figure 1V.8 : représente la variation du logarithme népérien de la vitesse de corrosion en

fonction de I’inverse de la température.

L’observation du tableau IV.5 montre que 1’addition de 200 ppm de I’extrait figue de
barbarie fait augmenter I’énergie d’activation. Cette derniére peut étre attribuée au phénomene de
physisorption par des interactions électrostatiques entre les molécules inhibitrices et la surface de
I’acier XC48 [17] . Les valeurs élevées de 1’énergie d’activation Ea dans notre cas peuvent aussi
indiquer que la barriére énergétique de la réaction de corrosion augmente en présence des
inhibiteurs sans modifier le mécanisme de dissolution [8].

Pour déterminer I'enthalpie d'activation (4H) et l'entropie d'activation (4S) pour la
dissolution de I'acier XC 48 dans une solution de H.SO4 0,5 M en I'absence et en présence de 200
ppm d'extrait de figue de barbarie ont été obtenus a partir des tracés de Ln (Wcorr /T) par rapport
a 1/T présentés a la figure 8 a partir de la relation de Gibbs-Helmbhoits selon 1’équation suivante
[18]:

as,
corr = exp(22) V.7
Avec h la constante de Planck (6,626 103 J. s), N le nombre d’Avogadro (6,022 1023 mol™*), AH,
I’enthalpie standard d’activation (kJ. mol™), AS_I’entropie standard d’activation (J.mol™*. K!), T la

température (°K), et R la constante des gaz parfaits (8,314 J mol%. K™).
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Les tracés obtenus sont des droites et les valeurs de AH_ sont calculées a partir de leur

gradient
(4H, = -pentex2.303R) et AS_ a partir de l'ordonnée a l'origine [In (R/Nh) + ASa/2.303R]. Les

données calculées sont répertoriées dans le tableau IV.5 :

114 < Blank
® 200ppm

212 4 4

213 <

corr

Ln(W__/T) (mg/cm®.h.K)

.16 4 4

T T T T T T T
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40

1000/T (K™

Figure 1V.9 : Diagrammes d'Arrhenius de Ln wcorr en fonction de 1000/T pour XC48 en 0,5 M

H>SO4 en I'absence et en présence de figue de barbarie a différentes températures.

Les signes positifs des enthalpies montrent d’une part le caractére endothermique de la
réaction de dissolution du I’acier XC48 [19]. En effet, I’augmentation de 1’enthalpie d’activation
AH_en présence de I’inhibiteur a une diminution de la dissolution du métal. D’autre part,
1’addition de 200 ppm de 1’extrait huile de figue de barbarie provoque une augmentation de AH_
ce qui appuie la diminution de la vitesse de corrosion de 1’électrode de travail [20]. Les valeurs de
I’entropie( 45, ) sont négatives et relativement €levées signifient qu’il y a diminution du désordre

lors de la transformation des réactifs en complexe fer-molécule activé dans la solution[21].

Tableau V.5 : les parametres thermodynamiques.

Parametres E. (Kj.mol™) AH  (Kj.mol?) | AS (Kj.mol*K™)
Blanc 57,182 54,485 -120,4
200ppm 115,92 113,33 -445,9
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IV.5. Isotherme d’adsorption :

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par leur
adsorption sur la surface métallique. Les isothermes d'adsorption sont alors un complément
important susceptible de déterminer le mécanisme électrochimique qui conduit a I’adsorption de
ces composés organiques sur la surface. Le comportement d’adsorption de I’inhibiteur huile de
figue de barbarie doit étre connu pour mieux comprendre le mécanisme d’inhibition de la
corrosion. Un inhibiteur peut s’adsorber sur le métal soit par physisorption ou chimi-sorption. Ces
deux derniers sont influencés par la structure chimique de I’inhibiteur, la charge et la nature du
métal et le type de I’¢lectrolyte. D’aprés Bokris [16] ’adsorption d’un composé organique sur la

surface métallique peut étre exprimée selon la réaction d’échange suivante :
Org,:”ﬂ +n HZ ul:u.ds]l = Urgl:uds} +n HZO,:”E, 1V.8
Ou : n est le nombre de molécule d’eau déplacé par une molécule de I’inhibiteur adsorbé.

La valeur de n dépend de la section transversale de la surface de la molécule organique par
rapport a la molécule d’eau. L’adsorption des molécules organiques se produit se passe a cause de
I’interaction entre 1’énergie sur la surface métallique et I’inhibiteur. Le taux de recouvrement est

calculé suivant la relation (1V.9) :

g =E* V.9
100

Les valeurs de & sont déja présentées dans le tableau I'V.1 selon I’isotherme d’adsorption

convenable de chaque modeéle ; Langmuir (IV.10), Temkin (1VV.11), Frumkin (IV.12) et Freundlich

(IV.13) ont été tracés selon leurs équations ci-dessous [22] :

g= /e +cC IV.10

exp(—2af) = KC Iv.11
6

(1 — H)Exp(—zaﬂ] = KC Iv.12

@=kc'n IV.13

Ou : a est une constante d’interaction entre particules adsorbée, K est la constante d’équilibre du

processus d’adsorption et £ la concentration de 1’inhibiteur.

Les valeurs ainsi obtenues du taux de recouvrement de la surface métallique 6 ont été

utilisées pour déterminer 1’isotherme correspondante au processus d’adsorption du I’inhibiteur

)
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pour y parvenir, les différentes isothermes citees ci-dessus ont été testées. Pour cela, les valeurs de

0 ont été présentées graphiquement selon 1’isotherme d’adsorption convenable.

0+—F—7T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

C,y(PPM)

Figure V. 10 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de ’acier dans H2SO4 0,5M en présence

I’inhibiteur.

Le tracé de ces courbes a montré que seules les variations de C/ 6 en fonction de la
concentration de I’inhibiteur €/&en fonction de (C) sont linéaire. La valeur de coefficient de
corrélation (R?), traduisant 1’écart a la linéarité, sont 0,99 Cela montre que 1’adsorption de I’extrait
huile de figue de barbarie de la plante sur la surface de I’acier en milieu H2SO4 0,5 M obéit &

I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

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

d’adsorption AG°___ par I'équation suivante [11] :

ads

AG,;. = —RT In(55.5 X K, ) .14
Ou:

R : constante des gaz,
T : température.

La valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution (mol.I™).

La valeur de I’énergie libre standard d’adsorption AG___qui est calculée a partir de la
formule 1V.14 est : -26,24 Kj.mol™. La valeur négative de AG” obtenu indique la spontanéité des

processus d’adsorption qui prouvent la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique.

|
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Plusieurs chercheurs [23-24-25] ont montré que des valeurs de AG°ads VOisines ou
supérieures a -20 kJ.mol™ sont généralement liées a des interactions électrostatiques entre les
molécules chargées et les charges du métal (physisorption). En revanche, des valeurs de AG®ads
voisines ou inférieures a - 40 kJ/mole correspondent a un transfert de charges entre les molécules

de I’inhibiteur et la surface du métal avec formation de liaisons covalentes (chimisorption).

Dans notre cas, les valeurs de AG®ags calculées sont trés proches de - 20 kJ mol?, que

confirme les molécules de 1’extrait huile de figue de barbarie sont physisorption sur la surface

métallique.

=
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Conclusion générale :

L’objectif de ce travail était d’étudier 1'efficacité de ’inhibitrice sur 1’acier XC48 dans le

milieu H2SO4 0.5M par I'exploitation des inhibiteurs verts naturels a bases d'extraits d’huile des pépins

figues de barbaries.

Pour atteindre ces objectifs et éviter conséquences nous avons propose cette étude qui nous a

donné que :

>

L’efficacité inhibitrice augmente avec 1’augmentation de la concentration de I’extrait huile
de figue de barbarie qui atteint une valeur maximale de 96. 4% pour une concentration de
200 ppm.

L’efficacité de I’inhibiteur, évolue de la méme fagon que la résistance de transfert de charge
(Ry) et atteint une valeur maximale de 96.39% a la méme concentration (200 ppm).

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

La vitesse de corrosion diminue lors de l'addition de l'inhibiteur durant le temps
d'immersion, en ce qui concerne I’efficacité inhibitrice, on a constaté une augmentation
croissante en fonction du temps avec la dose de 200 ppm d’inhibiteur, ce comportement peut
étre attribué a la bonne adsorption des molécules d'extraits a l'interface métal/solution.
L’adsorption de I’extrait huile de figue de barbarie sur la surface de I’acier en milieu H2SO4
0,5 M obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

La valeur négative de AG” obtenu indique la spontanéité des processus d’adsorption qui
prouvent la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique.

Les valeurs de AG°ags calculées sont trés proches de -20 kJ.mol™?, que confirme que les
molécules de I’extrait de 1’huile de figue de barbarie sont physisorption sur la surface

métallique.

De la on peut conclure que I’extrait de 1’huile de figue de barbarie méme a faible concentration

est un excellent inhibiteur pour lutter contre la corrosion de 1’acier XC48 en milieu acide.
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Résumé :
Ce travail consiste a étudier I’effet de 1’extrait d’huile des figues de barbaries comme inhibiteur de
corrosion de I’acier XC48 en milieu acide H2SO4 0,5 M. Pour évaluer le pouvoir inhibiteur de notre
extrait, les parameétres suivants sont étudiés : la mesure de perte de masse, les courbes de polarisation,
et les diagrammes d’impédance électrochimique. Les résultats expérimentaux obtenus montrent que
I’efficacité inhibitrice augmente avec 1’augmentation de la concentration de 1’extrait huile de figue de
barbarie et atteint une valeur de rendement maximale de 96.4% pour une concentration 200 ppm. Les
mesures de polarisation potentiodynamique montrent que cet inhibiteur est de type mixte.
L’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface métallique suivant I’isotherme d’adsorption de

Langmuir, et I’adsorption est de type physique.

Mots-clés : Acier, Corrosion, Inhibiteur, figue de barbarie, Adsorption.

Abstract:

The present work investigation corrosion behaviour of carbon steel XC48 in H2SO4 0,5 M solution
in the presence of prickly pear oil extract was investigated via weight loss measurements,
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results showed
that the inhibition efficiency increased with the increase of the extract concentration to reach a
maximum of 96, 4 % at 200 ppm. Polarization measurements show also that prickly pear oil extract
as good mixed inhibitor. prickly pear oil extract is adsorbed on the steel surface according to a
Langmuir isotherm adsorption model and the thermodynamic parameters, allowed us to deduce a

physisorption mechanism of prickly pear oil extract extract on the surface of the metal.

Key words: Steel, Corrosion, Inhibitor, prickly pear, Adsorption.



