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La corrosion est communément définie comme la détérioration d'un matériau 

(généralement métal ou alliage métallique) ou de ses propriétés en raison d'une réaction avec 

son environnement [1, 2]. 

 Le remplacement de pièces corrodées, les accidents et les risques de pollution sont 

des événements fréquents, avec parfois de lourdes implications économiques. En général, les 

dommages causés pendant l'utilisation peuvent être atténués, voire évités, par l'utilisation d'un 

matériau plus résistant [3]. Cependant, cela s'accompagne généralement de coûts 

supplémentaires. Les solutions courantes pour lutter contre la corrosion comprennent [4] les 

revêtements, la protection cathodique, la protection anodiques et les inhibiteurs de corrosion. 

Les inhibiteurs de corrosion sont des produits chimiques qui, lorsqu'ils sont présents à 

de très faibles concentrations, retardent la corrosion [5, 6]. En effet, ils forment une couche 

sur le substrat métallique et protègent ainsi le métal de la corrosion, ce qui augmente la durée 

de vie du métal. 

Les inhibiteurs inorganiques (chromates, molybdates, tungstates, vanadates) sont en 

pratique plus favorisés que les composés organiques en raison de leurs performances 

d'inhibition supérieures, notamment en milieu neutre ou alcalin [7, 8]. Les préoccupations 

concernant les impacts de leur toxicité sur la santé humaine et l'environnement ont augmenté 

au cours des dernières décennies.  

Pour répondre aux préoccupations environnementales concernant l'utilisation et 

l'élimination des produits chimiques dangereux, un certain nombre d'initiatives ont été prises 

dans le monde entier. Par exemple, les inhibiteurs inorganiques d'arsenic et de cadmium sont 

classés comme cancérigènes et considérés comme toxiques. Par conséquent, leur utilisation a 

été interdite. 

Des produits naturels et synthétiques ont été testés comme inhibiteurs de corrosion 

pour les métaux, en remplacement des inhibiteurs de corrosion inorganiques et organiques 

toxiques.   Les inhibiteurs de corrosion organiques ont été fréquemment étudiés car ils offrent 

une solution simple pour la protection des métaux contre la corrosion en milieu aqueux [9, 

10]. Ainsi, il existe de nombreux inhibiteurs de corrosion commercialisés pour des 

applications industrielles telles que les systèmes de refroidissement, les pipelines, les unités 

de production de pétrole et de gaz, les chaudières et les procédés de décapage, etc. 
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En ce sens, les inhibiteurs naturels deviennent une alternative importante pour le 

développement technologique durable [11]. Les inhibiteurs de corrosion naturels présentent 

l'avantage de réduire les effets toxiques observés pour les composés organiques synthétiques 

et, selon leur formulation, ils peuvent aller d'une faible toxicité à des produits commerciaux 

non toxiques. En outre, les inhibiteurs verts sont attrayants en raison de leurs procédures peu 

coûteuses et de leurs performances d'inhibition qui sont étroitement liées à celles des extraits 

de plantes, des fractions, des huiles et même des composés isolés. 

L'acier API 5L X42, également connu sous le nom de tube L290 (par la norme ISO 

3183), est nommé par sa limite d'élasticité minimale qui est de 42100 Psi ou 290 Mpa.  Il est 

couramment utilisé dans les industries pétrolières, les raffineries, les centrales électriques, 

entre autres.  Les solutions acides sont largement utilisées pour éliminer la rouille et le tartre 

ou de nombreux dépôts tout au long de divers processus industriels. Par conséquent, des 

inhibiteurs sont utilisés pour empêcher la dissolution des métaux pendant ces opérations. 

L'objectif de ce mémoire est d'étudier l'inhibition de la corrosion de l'acier API 5L 

X42 dans un milieu corrosif de HCl 0,5M avec des extraits aqueux de verveine 

citronnelle(VC). 

Aloysia citrodora ou verveine citronnelle, est une espèce de plante à fleurs de la 

famille des Verbénacées [11, 12].  

La verveine citronnelle est utilisée pour la préparation de tisanes et comme arôme 

ainsi est utilisée en médecine traditionnelle dans les pays d'Amérique latine. Elle est indiquée 

notamment pour les troubles nerveux qui se manifestent par des troubles digestifs.  Les 

feuilles séchées sont encore utilisées comme un thé domestique très apprécié. Ses bienfaits 

sont multiples, elle agit comme : Antiseptique, antispasmodique, détoxifiant, stimulant 

hépatobiliaire, sédatif (nerveux) [12]. Ses principaux constituants sont : Citral (30-35%), 

Nérol et Géraniol, et d'autres composés. 

L’efficacité inhibitrice de la verveine citronnelle a été étudiée par perte de poids, 

spectroscopie d'impédance électrochimique et mesures de polarisation. La morphologie de la 

surface de l'acier X42 a été observée par microscopie optique. Afin de voir le caractère 

hydrophile ou hydrophobe de la surface de l'acier après inhibition, nous avons eu recours à la 

mesure de l'angle de contact. La DRX est utilisée pour révéler la nature des oxydes formés 

ainsi que le degré de corrosion de la surface. 
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Ce manuscrit est structuré de la manière suivante : 

Le premier chapitre constitue une synthèse bibliographique relative à la corrosion, les 

méthodes de protection usuelles et l’utilisation d’inhibiteurs en général et l’application des 

inhibiteurs verts en particulier. Le second chapitre présente la mise en place du montage 

d’extraction et la description des méthodes et conditions expérimentales mises en œuvre au 

cours de l’étude des tests d’inhibition (gravimétrie, voltampérométrie et impédance 

électrochimique). Le troisième chapitre présente les résultats des tests d’inhibition de la 

corrosion de l’acier API 5L X42 par l’extrait de la verveine citronnelle dans le milieu agressif 

HCl à 0,5M. L’efficacité inhibitrice a été testée en fonction de différents paramètres (la 

concentration en inhibiteur, le temps d’immersion et la température). En fin une conclusion 

générale résumant l’essentiel des résultats et les perspectives à entreprendre pour approfondir 

cette étude. 
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Ce chapitre est consacré à une synthèse bibliographique sur le phénomène de 

corrosion et les méthodes de protection appliquées. Une revue bibliographique est, également, 

présentée sur l’application des inhibiteurs verts dans la lutte contre la corrosion. 

I.1 Généralités sur la corrosion 

I.1.1-Définition de la corrosion 

D’après la norme internationale ISO 8044:1999, la corrosion est définie comme 

l’interaction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant entraînant des 

modifications dans les propriétés du métal et pouvant conduire à une dégradation significative 

de la fonction du métal, du milieu environnant ou du système technique dont ils font partie. 

Ou encore comme une réaction interfaciale irréversible d’un matériau avec son 

environnement [1, 2]. 

L’importance de la corrosion n’est plus à démontrer ; elle peut affecter de nombreuses 

structures, particulièrement celles qui sont constituées de matériaux métalliques. En effet, les 

matériaux métalliques, et plus particulièrement les aciers qui constituent les matériaux de base 

dans la construction de nombreuses structures, sont fortement exposés à la corrosion lorsqu’ils 

sont au contact d’atmosphères humides, immergés en eau douce ou saline, implantés dans les 

sols ou en présence de solutions plus ou moins agressives (Figure I.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.2.2 Les types de corrosion 

La corrosion peut se développer suivant différents processus induisant plusieurs types 

de corrosion: 

 

Figure I.1: Photos de matériaux soumis aux phénomènes de corrosion. 



Chapitre I                                                 Recherche bibliographique 

 

8 

 

I.2.2.1. Corrosion chimique 

Il 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 à haute température 

par l'oxygène de l'air est une corrosion chimique [3]. 

I.2.2.2. Corrosion électrochimique  

La corrosion électrochimique est essentiellement l’oxydation d’un métal sous forme 

d’ions ou d’oxydes. Elle se produit par des transferts électroniques entre un métal et une 

solution électrolytique à son contact (circulation d’un courant électrique). Elle nécessite la 

présence d’un réducteur H2O, H2... Sans celui-ci, la corrosion du métal (réaction anodique) ne 

peut pas se produire. Dans la corrosion électrochimique, la réaction cathodique et la réaction 

anodique sont indissociables, elles se produisent simultanément [4]. 

I.2.2.3. Corrosion biochimique (bactérienne) 

Elle résulte de l’action de bactéries ou de produits provenant de l’activité bactérienne 

tels que des acides organiques ou des gaz comme CO2 et SO2, sur le matériau métallique [5]. 

I.2.3. Facteurs de corrosion 

Les phénomènes de corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs qui peuvent 

être classés en quatre groupes principaux (Tableau I.1): 

Tableau. I.1 : Principaux facteurs de corrosion [6]. 

Facteurs de milieu 

corrosif 

Facteurs 

métallurgiques 

Facteurs définissant 

les conditions 

d’emploi 

Facteurs dépendant 

de temps 

- Concentration du 

réactif; 

- Teneur en 

oxygène; 

- PH du milieu; 

- Température; 

- Pression. 

- Composition de 

l’alliage;  

-  Impuretés;  

- Traitement 

thermique;  

-  Traitement 

mécanique. 

- Etat de surface;  

-  Forme des 

pièces;  

-  Emploi 

d’inhibiteur;  

-  Procédés 

d’assemblage. 

- Vieillissement;  

- Tension 

mécanique;  

-  Modification des 

revêtements 

protecteurs; 
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I.2.4. Formes de la corrosion 

Le processus de corrosion des métaux prend nombreuses formes, qui sont classées 

principalement selon la forme qui se manifeste à la surface corrodée [7, 8]. 

I.2.4.1. Corrosion généralisée 

La corrosion uniforme ou généralisée est une perte de matière plus ou moins régulière 

sur toute la surface (Figure I.2). 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 [9, 10]. Le taux de corrosion uniforme peut être facilement 

déterminé en mesurant la perte de masse, la quantité d'hydrogène libéré ou d’épaisseur. 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.2 : (a) Distribution homogène des demi-réactions anodiques et cathodiques génère 

une corrosion uniforme, (b) Corrosion générale d'une pièce en acier [11]. 

I.2.4.2. Corrosion localisée 

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

à un environnement corrosif, elle peut apparaitre sous forme de piqûres, fissures, sillons, etc. 

[. En pratique la corrosion localisée provient d'une hétérogénéité du matériau ou de 

l'environnement et souvent elle pose beaucoup de problèmes donc, c'est l'aspect de corrosion 

le plus dangereux car l’attaque se fait en certains endroits de la surface du métal [12].  

 

 

 

Figure I.3: La localisation d’une des demi-réactions anodique ou cathodique génère une 

corrosion localisée [13]. 

Réduction 

Oxydation 

(a) (b) 

Réduction Oxydation 
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Les différentes formes de la corrosion localisée sont : 

a- Corrosion par piqûres  

La corrosion par piqûres est caractérisée par une attaque très localisée en certains 

points de la surface et provoque des piqûres. Cette forme de corrosion est produite par 

certains anions, notamment les halogénures (chlorures…), sur les métaux protégés par un 

film d’oxyde mince. Elle induit typiquement des cavités de quelques dizaines de 

micromètres de diamètre (Figure I.3). La corrosion par piqûres affecte en particulier les 

métaux ou les alliages passivés (aciers inoxydables, les alliages d’aluminium). Cette 

forme de corrosion comprend au moins deux étapes, l’amorçage qui se produit lors de la 

rupture locale de la passivité et la croissance ou propagation [3]. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4. : Corrosion par piqûres [11]. 

b- Corrosion sélective 

Cette forme de corrosion est due à l’oxydation d’un composant de l’alliage, conduisant à 

la formation d’une structure métallique poreuse [11]. Le cas le plus connu sous cette forme de 

corrosion est le cas de la dézincification des laitons. 

 

 

 

 

 

Figure I.5: corrosion sélective [11]. 
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c- Corrosion caverneuse 

La corrosion caverneuse est due à une différence d’accessibilité de l’oxygène entre deux 

parties d’une structure, créant ainsi une pile électrochimique. On observe une attaque 

sélective du métal dans les fentes et autres endroits peu accessibles à l’oxygène [14].  

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6: Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint [15]. 

d- Corrosion par érosion  

La corrosion érosion est due à l'action conjointe d'une réaction électrochimique et d'un 

enlèvement mécanique de matière. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés à l'écoulement 

rapide d'un fluide [11]. 

 

 

 

 

 

Figure I.7: Corrosion érosion d'un tube en cuivre véhiculant de l'eau [16]. 

e- Corrosion galvanique 

C'est l’une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux. Elle est due à la 

formation d’une pile électrochimique entre deux matériaux dans laquelle une des électrodes 

(l’anode) se consomme au bénéfice de l’autre (la cathode) qui reste intacte. Cette sélectivité 
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des réactions est due à une hétérogénéité provenant soit du matériau, soit du milieu ou des 

conditions physico-chimiques et thermodynamiques à l'interface [3]. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8 : Corrosion galvanique [1]. 

f- Corrosion sous contrainte 

La corrosion sous contraintes est une fissuration du métal qui résulte de l'action commune 

d'une contrainte mécanique et d'une réaction électrochimique [17]. Ce phénomène, 

particulièrement dangereux, se produit par effets combinés de trois paramètres :  

- La température : la corrosion sous contrainte se développant rarement en dessous de 

50°C; 

 - Les contraintes appliquées ou résiduelles subies localement par la pièce ;  

- La corrosivité du milieu : présence de Cl-, H2S ou milieu caustique NaOH. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure I.9: Corrosion sous contrainte [12]. 

g- Corrosion intergranulaire 

La corrosion inter granulaire est une attaque sélective aux joints de grains. Souvent, il 

s’agit de phases qui ont précipité lors d’un traitement thermique [2]. 
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Figure I.10 : Corrosion intergranulaire[15]. 

h- Corrosion filiforme 

C’est la forme de la corrosion qui se produit dans certains revêtements sous forme de 

filaments filiformes distribués aléatoirement comme la peinture par exemple (Figure I.11) [3]. 

 

 

 

 

 

Figure I.11 : Corrosion filiforme [3]. 

I.2. Méthodes d’étude de la corrosion 

Les méthodes les plus courantes sont : la gravimétrie qui est une méthode très 

ancienne de mesure directe, les méthodes électrochimiques stationnaires (courbes de 

polarisation), les méthodes transitoires (spectroscopie d’impédance électrochimique, bruit 

électrochimique) et les techniques physico-chimiques d'analyse de surfaces. 

I.2.1. Méthodes classiques 

 La vitesse de corrosion peut être exprimée en termes de perte de masse, de réduction 

d'épaisseur ou de densité de courant. Elle peut être simplement définie à partir des analyses 

suivantes : 
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I.2.1.1. Mesures de perte de masse 

Dans le cas d'une perte de masse ∆𝑚 au cours d'une durée ∆𝑡, on exprime la vitesse de 

corrosion 𝑣corr par la relation : 

 𝒗𝒄𝒐𝒓𝒓 =
∆𝒎

𝝆.𝑺.∆𝒕
      (I.1) 

Avec:  

𝑣𝑐𝑜𝑟𝑟 : vitesse de corrosion (cm/an). 

∆m

∆t
: Perte de masse par unité de temps (g/an). 

𝜌: masse volumique du métal (g/𝑐𝑚³). 

S: surface de l'échantillon en contact avec le liquide (𝑐𝑚²). 

I.2.1.2. Dosages de la concentration de cations 𝑴𝒏+ en solution 

𝐯𝐜𝐨𝐫𝐫 =
∆𝐂

𝛒.𝐒.∆𝐭
𝑽      (I.2) 

Avec : 

∆𝐂

∆𝐭
 : Variation de concentration en ions métalliques dans la solution par unité de temps 

(g/L.an). 

V : volume de solution (L). 

I.2.1.3. Exploitation de la réaction de réduction : à condition qu'il n'y ait qu'un seul moteur 

de corrosion. La mesure du dégagement d'hydrogène permet de quantifier l'endommagement.  

               𝒗𝒄𝒐𝒓𝒓 =
∆V𝑯𝟐

.M

𝑽𝒎𝒐𝒍.𝛒.𝐒.∆𝐭
 (Pour un cation divalent) (I.3) 

Avec : 

∆V𝐻2

∆𝐭
: Volume d'hydrogène dégagé par unité de temps (L/an). 

Vmol : volume molaire (22,4 L/mol, dans les conditions normales de température et de 

Pressions). 

𝑀 : masse molaire (g/mol). 
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Remarque: dans le cas où le cation 𝑀n+ n'est pas divalent, il convient de tenir compte de 

l’équilibre des charges entre les réactions anodiques et cathodiques. 

I.2.1.4. Mesure de perte d'épaisseur 

Effectuée par mesure directe, elle nécessite d'avoir accès à la surface se corrodant. Des 

mesures ultrasonores facilitent l'obtention de l'information, qui reste cependant ponctuelle, 

tant du point de vue géométrique que temporel [18]. 

I.2.2. Méthodes électrochimiques 

 Les méthodes électrochimiques utilisées permettant l’étude de phénomène de 

corrosion peuvent êtres divisées en deux catégories :  

 Méthode stationnaire  

  Méthode transitoire  

 Ces méthodes seront détaillées dans le chapitre (II). 

I.3 Moyens de lutte contre la corrosion 

La prévention contre la corrosion doit être envisagée dès la phase de conception d'une 

installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de 

nombreux problèmes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie à un objet, 

notamment pour des industries telles que le nucléaire, l'industrie chimique ou l'aéronautique, 

où les risques d'accident peuvent avoir des conséquences particulièrement graves pour les 

personnes et l'environnement [19].  

En matière de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-

même (choix judicieux, forme adaptées, contrainte en fonction des applications…etc.), sur la 

surface de matériau (revêtement, peinture, tout type de traitement de surface…etc.) ou sur 

l’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion) [20]. 

Les méthodes de protection et de prévention contre la corrosion sont les suivants : 

I.3.1. Protection par revêtements 

Naturellement un revêtement doit résister à l’attaque du milieu de contact dans lequel 

il se trouve, ainsi qu’il doit adhérer parfaitement au métal support et doit faire preuve d’une 

certaine résistance mécanique. Les revêtements peuvent être organiques ou inorganiques. Les 

revêtements organiques forment une barrière plus au moins imperméable entre le substrat 
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métallique et le milieu (les bitume, les revêtements polymériques, les peintures et vernis), 

tandis que les revêtements inorganiques sont couramment utilisés pour protéger l’acier contre 

la corrosion atmosphérique, remplissent souvent une fonction décorative. Ils sont utilisés 

également comme protecteurs contre l’usure [21]. 

I.3.2. Protection cathodique 

Cette technique consiste à placer le métal dans son domaine d’immunité. Elle est 

réalisable soit par anode sacrificielle (réactive) ou bien par courant imposé. La protection par 

anode sacrificielle consiste à coupler au métal à protéger un métal moins noble qui joue le 

rôle de l’anode. La protection par courant imposé, un courant passe entre une cathode 

constituée du métal à protéger et une anode inerte (graphite, plomb, métal précieux, etc.). 

L’intensité du courant doit être suffisante pour porter le métal à un potentiel pour lequel la 

réaction est anodique. La protection cathodique peut, en principe, être appliquée à n'importe 

quelle structure métallique en contact avec un électrolyte. Dans la pratique son utilisation 

principale est de protéger les structures métalliques enterrées dans le sol ou immergées dans 

l’eau. Elle ne peut pas être employée pour empêcher la corrosion atmosphérique. La 

protection cathodique a été également appliquée avec succès à l'acier dans le béton [22]. 

I.3.3. Protection anodique 

La protection anodique s’applique aux métaux passivables, dont le potentiel de 

corrosion se situe dans le domaine actif 𝑬𝒄𝒐𝒓𝒓< 𝑬𝒑𝒂𝒔𝒔 . Une polarisation anodique permet 

dans ce cas de déplacer le potentiel dans le domaine passif. La densité de courant nécessaire 

pour maintenir le métal à l’état passif est très faible. Le maintien d’une protection anodique ne 

nécessite qu’une faible densité de courant. Par contre, la densité de courant appliquée est 

nettement plus élevée car elle doit être supérieure à la densité de courant de passivation [2, 

20]. 

I.3.3 Protection par les inhibiteurs de corrosion 

I.3.3.1. Définition 

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une « substance chimique ajoutée au 

système de corrosion à une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraîne une 

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

concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif » [23].  
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Selon la NACE (National Association of Corrosion Engineers), un inhibiteur « est une 

substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée à un environnement en faible 

concentration» [20, 23].  

I.3.3.2. Propriétés 

Un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de propriétés fondamentales 

[19] : 

- Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans affecter les caractéristiques 

physicochimiques de ce dernier ; 

-  Etre stable en présence des autres constituants du milieu et ne pas influencer la stabilité 

des espèces contenues dans le milieu ; 

-  Etre stable aux températures d'utilisation ; 

- Etre efficace à faible concentration, ; 

- Etre peu coûteux ; 

- Être compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de 

l’environnement ; 

I.3.3.3. Domaines d’application 

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application [4]: 

 - Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procédés industriels, eaux de 

chaudières, etc.) ; 

 - L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport etc. ;  

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

anticorrosion des métaux. 

I.3.3.4.  Classes d’inhibiteurs 

Les inhibiteurs de corrosion sont classés habituellement en fonction de leur domaine 

d’application, de leur composition chimique, de leur mode d’action, ou de la nature 

électrochimique du processus [24]: 

a) Selon le domaine d’application : 

- Inhibiteurs utilisés en milieux aqueux. 
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- Inhibiteurs utilisés en milieux organiques. 

- Inhibiteurs utilisés en milieux gazeux 

b) Selon leur composition chimique : 

- Inhibiteurs organiques. 

- Inhibiteurs inorganiques (minéraux). 

c) Selon leur mode d’action : 

- Inhibiteurs d’adsorption. 

- Inhibiteurs passivant (ils forment des films de passivation). 

d) Selon la nature électrochimique du processus : 

- Inhibiteurs anodiques. 

- Inhibiteurs cathodiques. 

- Inhibiteurs mixtes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.12: Classement des inhibiteurs [24]. 
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I.3.3.4.1 Classification selon la composition chimique 

 Les inhibiteurs organiques : 

Les molécules organiques sont promises à un développement plus que certain en terme 

d'inhibiteur de corrosion: leur utilisation est actuellement préférée à celle d'inhibiteurs 

inorganiques pour des raisons d'écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont 

généralement constitués de sous-produits de l'industrie pétrolière. Ils possèdent au moins un 

centre actif susceptible d'échanger des électrons avec le métal, tel l'azote, l'oxygène, le 

phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, 

sont [20, 25]: 

- Le radical aminé (-NH2); 

- Le radical mercapto (-SH); 

- Le radical hydroxyle (-OH); 

- Le radical carboxyle (-COOH). 

 Les inhibiteurs minéraux (inorganiques) : 

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité, 

voir en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution 

et ce sont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les phénomènes d’inhibition 

(anions ou cations) les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca+2 et Zn+2 et ceux qui 

forment des sels insolubles avec certains anions tel que l’hydroxyle OH-
. Les principaux 

anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4
n− tels les chromates, molybdates, 

phosphates, silicates,….[26, 27]. Le nombre de molécules en usage à l’heure actuelle va en se 

restreignant, car la plupart des produits efficaces présentent un coté néfaste pour 

l’environnement [6]. 

I.3.3.4.2 Classification selon le mécanisme d’action électrochimique (réaction partielle) : 

On distingue les inhibiteurs anodiques, cathodiques et mixtes. L’inhibiteur de 

corrosion forme une couche barrière sur la surface métallique, qui modifie les réactions 

électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siège de l’oxydation du métal), soit les 

sites cathodiques (siège de la réduction de l’oxygène en milieu neutre aéré ou siège de la 

réduction du proton H+ en milieu acide) (Figure I.13). 

 Les inhibiteurs anodiques  

Les inhibiteurs anodiques diminuent l’intensité de courant de dissolution du métal et 

déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif (figure.I.13) [28]. Ce type d’inhibiteurs 
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doit être utilisé en quantité suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la 

corrosion des zones non protégées [3]. 

 Les inhibiteurs cathodiques : 

Les inhibiteurs cathodiques, diminuent la densité de courant de réduction du solvant et 

déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif (figure.I.13) [29-31]. Du fait de 

leur mode d’action, les inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus surs que les 

inhibiteurs anodiques car ils ne risquent pas de favoriser la corrosion localisée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.13 : Formation des couches barrières en milieu acide (à droite blocage des sites 

anodiques, à gauche blocage des sites cathodiques [32]. 

 Les inhibiteurs mixtes 

Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais modifient peu 

le potentiel de corrosion [29, 33] (figure I.13). 
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Figure I.14 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de 

corrosion dû à la présence d’un inhibiteur de corrosion [3]. 

I.3.3.4.2 Classification selon le 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 : ceux agissant par adsorption, 

par passivation ou par précipitation. 

 Les inhibiteurs agissant par adsorption : 

Sont en général les inhibiteurs organiques. Ils empêchent l’action du milieu agressif en 

se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait principalement par la fonction active 

de l’inhibiteur ; cependant, les parties polaires peuvent être également adsorbées. Ceux 

qui agissent par adsorption chimique s’avèrent souvent plus efficaces que ceux agissant 

par adsorption physique, car le partage des électrons renforce la liaison entre le métal et 

l’inhibiteur. Généralement, en présence d’une chimisorption, la molécule inhibitrice agit 

comme donneur d’électrons alors que le métal agit comme accepteur d’électrons [34, 35]. 

Les trois types de forces dans se classe sont à distinguer :  

-Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes,  

- Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique,  

-Les liaisons hydrogène dues aux groupements hydroxyle ou aminé. 
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 Les inhibiteurs agissant par passivation  

Sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils provoquent la passivation spontanée du métal 

en renforçant 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 caractère cancérigène et sa forte toxicité réduisent notablement son 

utilisation [32, 36]. 

 Les inhibiteurs agissant par 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 polyphosphates et les sels de zinc [37]. 

 Les inhibiteurs agissant par élimination de l'agent corrosif 

Ce type d'inhibition n'est applicable que dans les systèmes fermés. Il se pratique notamment 

dans les circuits d'eau chaude des centrales thermiques. Une faible quantité de sulfite de 

sodium (Na2SO3) ou d’hydrazine (N2H4) ajoutée à l'eau, préalablement dégazée et dé-

ionisée, supprime les dernières traces d'oxygène et élimine ainsi la corrosion [4]. 

I.4 Inhibition de la corrosion par des substances naturelles 

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés à partir de matières 

premières peu coûteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels 

que l’azote, le soufre, le phosphore ou l’oxygène dans leur système aromatique ou dans leur 

chaîne carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosives sont toxiques ou 

cancérigènes et nuisibles à l’environnement même si leur efficacité inhibitrice est bonne. En 

conséquence, ces inconvénients ont orienté la recherche dans la direction des substances 

naturelles qui peuvent également offrir des propriétés inhibitrices vis-à-vis des métaux et des 

alliages.  

L’intérêt de ce domaine de recherche est principalement au fait que les produits 

naturels sont biodégradables, écologiques, source renouvelable, peu onéreux et présentent une 
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disponibilité abondante. Ces produits sont utilisés sous forme d’extraits ou sous forme 

d’huiles essentielles solubles dans le milieu corrosif. 

Plusieurs études ont été publiées sur l'utilisation des extraits naturels de différentes 

parties de plantes (tiges, feuilles et graines), comme inhibiteurs de corrosion, des métaux et 

leurs alliages, dans différents milieux corrosifs. Le Tableau I.2, regroupe quelques études 

faites dernièrement sur l’effet anti corrosion des inhibiteurs verts. 

Tableau I.2 : Présente quelques plantes, qui sont utilisées comme inhibiteurs de 

corrosion, et leurs taux d’inhibition. 

Inhibiteur Type 

(Anodique 

Cathodique 

Mixte) 

Taux 

d’inhibition 

(%) 

Milieu Mécanisme 

d’adsorption 

Référence 

 

Extrait d’ortie Mixte 97 HCl(0.5M) Physisorption [38] 

Extrait de 

Henna 

Mixte 92 HCl(1M) Chimisorption [39] 

Extrait 

aqueux de 

feuilles 

d'olivier 

Mixte 88 HCl(2M) Physisorption [40] 

Extrait de 

grignons 

d'olive 

Mixte 75 HCl(1M) Physisorption [41] 

Extrait de 

Chenopodium 

Ambrosioides 

Mixte 89 H2SO4(0,5M) Physisorption [42] 

Extrait de 

feuilles de 

bambou 

Mixte 79 H2SO4(0,5M) Physisorption 

et 

Chimisorption 

[43] 

Extrait de 

Tagetes 

erecta 

Mixte 96 H2SO4(0,5M) Physisorption [44] 
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Cette synthèse bibliographique (Tableau I.2), nous a permis de conclure que les 

extraits de plantes sont des substances parfaites pour remplacer les produits organiques 

synthétisés et d’autres inorganiques coûteux et toxiques. Les extraits de plantes contiennent 

plusieurs constituants et substances phytochimiques pouvant facilement être adsorbés et 

inhibent la corrosion des aciers ordinaires. Plusieurs parties des plantes, telles que les feuilles, 

les racines, les tiges…etc., ont été examinées en tant qu’inhibiteurs verts de la corrosion des 

aciers ordinaire, des aciers au carbone et des métaux et leurs alliages dans des milieux acides 

(HCl, H2SO4, H3PO4).  

I.5. La Verveine citronnelle  

I.5.1. Généralités sur la verveine citronnelle (Aloysia citriodora) 

Cette plante est originaire du Chili et du Pérou, elle a été introduite en Europe à la fin 

du XVIIe siècle par plusieurs botanistes ; puis cultivée sous les climats tempérés au bord de la 

Méditerranée : Europe du sud et Afrique du nord [45, 46]. 

I.5.2. Description botanique 

La verveine citronnelle, est un arbuste vivace de la famille des Verbénacées, qui 

pousse rapidement et peut atteindre dans les meilleures conditions 2 à 3 mètres de hauteur 

[45, 47, 48]. Ses tiges sont anguleuses, cannelées à branches droites et ramifiées, portant des 

feuilles vertes pâles, allongées, celle-ci ont une longueur de 3 à 7 centimètres et une largeur 

de 1 à 2 centimètres, verticillées par trois ou quatre sur les tiges, à pétioles très courts, rudes 

au toucher [49]. Les fleurs, disposées en épis, possèdent quatre pétales soudés à la base en un 

tube et étalés en quatre lobes bicolores : blancs sur la face externe et bleu violacé sur la face 

interne (figure.I.15) [46]. 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.15: Photographie des fleurs et feuilles de la verveine citronnelle[46]. 



Chapitre I                                                 Recherche bibliographique 

 

25 

 

I.5.3. Composition chimique  

Une première analyse de sa composition avait été réalisée au laboratoire par Carnat et 

al [50]. Les principaux constituants chimiques de verveine citronnelle figurent dans le 

Tableau.I.3 et sur la Figure I.16 [46, 50, 51]. 

Tableau.I.3 : Principaux constituants chimiques de la verveine citronnelle. 

Familles de constituants chimiques Constituants principaux 

 

 

 

Flavonoïdes 

 

Salvigénine, eupatorine, eupafoline, 6-

hydroxylutéoline, lutéoline, lutéoline7-O-β-

glucoside, hispidutine, cirsimaritine, 

diosmétine, chrysoériol, apigénine, 

pectolinarigénine et cirsiliol 

 

Huile essentielle (0,1 à 0,7 %) 

 

limonène, néral, géranial, citronellol, 

géraniol, cinéole, curcumène, alpha-pinène, 

sabinène, bêta-ocimène, bêta-caryophyllène  

 

Acides phénols 

 

Actéoside, acide dihydrocafféique, acide 4-

hydroxycinnamique 

 

Iridoïdes 

 

Verbénaline, aspéruloside, gardoside, 

thévéside 

 

Autres dérivés phénylpropanoïques 

 

 

Eukovoside, forsythoside, martinoside 

 

 

 

 

 

 

 

 

Néral 

(C10H16O) 

 

 
Actéoside (C29H36O15) 

 

 

 

Benzylalcohol (C7H8O) 

 

 

 

 

 

 

Acide géranique (C10H16O2) 

 

Figure.I.16: Structure des principaux constituants de la verveine citronnelle [46, 52]. 
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I.5.4. Propriétés 

La verveine citronnelle a connu une longue histoire dans la médecine traditionnelle tel 

que le traitement de l’asthme, du rhume, de la fièvre et de la grippe, elle est utilisée pour lutter 

contre les flatulences, les coliques, la diarrhée, l’indigestion, l’insomnie et l’anxiété [53]. La 

verveine odorante est également utilisée contre les états nerveux, les palpitations, les 

migraines, les bourdonnements d'oreille, les vertiges et pour baisser le taux de glycémie[54]. 

Les huiles essentielles de cette plante sont utilisées dans le traitement des cancers [55]. Des 

analyses menées in vitro à l'aide de différents tests ont permis de montrer les propriétés 

antioxydantes, antispasmodiques et anti-inflammatoires de l'infusé. Des chercheurs ont 

montré que l’huile essentielle de la verveine citronnelle possède une activité antibactérienne 

vis-à-vis d’Escherichia coli, de Mycobacterium tuberculosis, de Staphylococcus aureus et 

d’Helicobacter pylori [49] et un effet antiviral contre le virus de l’herpès (HSV-1) et le virus 2 

de la dengue (DEN-2) [52]. 
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Dans ce chapitre, nous présenterons les méthodes expérimentales mises en œuvre au cours de 

cette étude. Les techniques électrochimiques sont présentées, de manière à souligner leur 

intérêt et leur pertinence dans l’étude des inhibiteurs de corrosion. Cette présentation 

permettra la compréhension et l’interprétation de la plupart des résultats expérimentaux. Par 

la suite, nous décrirons les différentes techniques que nous avons utilisées pour caractériser 

l’état de surface des échantillons ainsi obtenus. Ceci permettra d’apporter des informations 

complémentaires aux résultats issus des techniques électrochimiques. 

II.1 Techniques d’étude 

Pour étudier l’efficacité inhibitrice de notre inhibiteurs VC, trois types de méthodes 

ont été retenus à savoir la perte de masse, les méthodes électrochimiques et les techniques 

d’analyse de surface. 

II.1.1 La gravimétrie 

Cette méthode présente l’avantage d’être d’une mise en œuvre simple, et de ne pas 

nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l’approche des mécanismes mis en 

jeu lors de la corrosion [1]. Son principe repose sur la mesure de la perte de masse (△m) subie 

par un échantillon de surface (s), pendant un temps d’immersion (t), dans une solution 

corrosive maintenue à une température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la 

relation suivante : 

𝑣 =  
∆𝑚

𝑠.𝑡
   (I.1) 

V : peut être exprimé en (mg.cm-2.h-1) ; 

Δm = mi - mf ; 

mi : masse de l’échantillon avant test en (g) ; 

mf : masse de l’échantillon après test en (g) ; 

s : surface de l’échantillon exposé au milieu corrosif en (cm2 ) ; 

 t : temps d’immersion en (h). 
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II.1.2 Techniques électrochimiques 

Les méthodes électrochimiques peuvent être classées selon deux groupes : les 

méthodes stationnaires et les méthodes non–stationnaires dites transitoires. D’un point de vue 

phénoménologique, la caractérisation de l’adsorption d’un composé est possible par le suivi 

dans le temps du potentiel en circuit ouvert. On obtient par cette mesure une caractérisation de 

la modification de l’interface métal/électrolyte. L’aspect plus quantitatif (tracé des courbes de 

polarisation, spectroscopie d’impédance) permet, quant à lui, d’accéder à des valeurs de 

paramètres physiques décrivant l’état du système 

II.1.2.1 Méthodes stationnaires 

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un système se trouvant dans un état 

en pseudo-équilibre. 

II.1.2.1.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert  

Cette technique simple apporte des informations préliminaires sur la nature des 

processus se produisant à l’interface métal/électrolyte. Au bout d’un temps suffisamment long 

pour qu’un régime stationnaire soit établi, l’électrode métallique prend, par rapport à la 

solution un potentiel, appelé potentiel de corrosion (Ecorr). 

Ecorr est un indicateur qualitatif de l’état de corrosion d’un substrat métallique dans un 

milieu électrolytique. Cette mesure permet également de connaître la durée d’immersion 

minimale nécessaire à l’établissement d’un état stationnaire indispensable pour le tracé des 

diagrammes d’impédance électrochimique [2]. Ainsi les valeurs de Ecoor peuvent fournir des 

informations sur le types de l’inhibiteur [3]: 

- Si une substance est ajoutée en faible quantité dans un milieu agressif, et si cette 

substance fait diminuer uniquement la vitesse de réaction cathodique, elle est 

appelée inhibiteur cathodique. Elle se caractérise par un déplacement de potentiel 

vers des valeurs plus négatives.  

- Si un composé ajouté à une faible quantité ralentit uniquement le processus 

anodique, c’est un inhibiteur anodique. Ecorr se déplace vers des valeurs plus 

positives.  

- Si l’inhibiteur a un caractère mixte, aucune indication n’est donnée par la faible 

variation de potentiel. 
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II.1.2.1.2 Courbes de polarisation 

Les courbes courant-tension permettent de confirmer les indications données par 

l’évolution du potentiel de corrosion en fonction du temps, d’estimer la vitesse de corrosion et 

l’influence de l’inhibiteur sur chacune des réactions élémentaires anodique et cathodique de 

l’électrode de travail. 

Cette méthode permet de déterminer d'une façon précise les paramètres 

électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte à savoir : la densité de courant (icorr), 

le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel (bc et ba) ainsi que la résistance de 

polarisation (Rp). Pour déterminer expérimentalement ces paramètres, une présentation 

logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la 

relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel (figure II.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des 

mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques 

caractéristiques différentes. L’utilisation des techniques transitoires devient alors 

indispensable. 

Figure II.1 : Détermination des paramètres électrochimique à partir des 

droites de Tafel. 
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II.1.2.2 Méthodes transitoires 

Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires se différencient les unes des 

autres par la forme du signal appliqué : une impulsion ou une modulation. 

II.1.2.2.1 Chronoampérométrie 

La Chronoampérométrie consiste à suivre l’évolution au cours du temps de la densité de 

courant i qui résulte d’un potentiel E imposé à l’électrode de travail. 

II.1.2.2.2 Chronopotentiométrie 

Cette technique consiste à imposer une densité de courant constante et à suivre l’évolution 

du potentiel en fonction du temps. 

II.1.2.2.3 La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) 

Les mesures d’impédance électrochimique sont largement utilisées dans la recherche 

d’une meilleure connaissance des processus de corrosion et d’une évaluation plus sûre de la 

vitesse de corrosion. L’un des objectifs des courbes courant-potentiel qui consiste à recueillir 

des informations mécanistiques à des fins de modélisation du processus interfacial n’est que 

très partiellement atteint quand il s’agit de mesurer dans l’état stationnaire. En effet, elle ne 

rend compte que de la vitesse globale du processus ou de l’étape la plus lente qui limite la 

cinétique du processus. Parmi les techniques électrochimiques transitoires, l'impédance 

électrochimique permet d'avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le 

processus électrochimique global. Elle va pouvoir différencier les divers phénomènes 

élémentaires sur la base de leur constante du temps [4]: 

 Les phénomènes électrochimiques rapides sont sollicités dans le domaine des hautes 

fréquences (transfert de charges et la double couche électrique) ; 

 Les phénomènes lents apparaissent dans le domaine des basses fréquences tels que le 

processus de diffusion ou d’adsorption. 

a. Principe de la technique : 

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) en mode « potentio » consiste à 

mesurer la réponse en courant d’un système (interface électrode/électrolyte) soumis à un 

potentiel subissant une perturbation sinusoïdale de faible amplitude autour d’un potentiel 

constant E0 (Figure.I.2). Il est aussi possible d’utiliser le mode « galvano ». Dans ce cas, c’est 
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une perturbation sinusoïdale en courant de faible amplitude qui est appliquée au système et 

c’est la réponse en potentiel qui est mesurée [33-35]. Les systèmes électrochimiques étudiés 

n’étant généralement ni linéaires, ni stables dans le temps, un certain nombre de précautions 

s’impose. Il faut s’assurer que le système reste « quasi-stable » sur toute la durée de la 

mesure, et que l’amplitude de la sinusoïde est suffisamment faible pour que la fonction I = f 

(E) soit linéaire dans le domaine perturbé (Figure.I.2). Ainsi, la mesure de l’impédance 

électrochimique tout au long de la courbe courant-potentiel conduit à une caractérisation 

complète de l’interface et permet ainsi une comparaison avec un modèle de mécanisme 

réactionnel. Le signal perturbateur appliqué E(t) s’écrit : 

𝐸(𝑡) =  𝐸0+|∆𝐸|sin (𝜔𝑡)   (I.2) 

La réponse en courant du système est : 

𝐼(𝑡) =  𝐼0+|∆𝐼|sin (𝜔𝑡 − 𝜑)   (I.3) 

Avec ω, la pulsation (en rad.s-1) reliée à la fréquence f (en Hz) par ω = 2 π f et φ le 

déphasage entre I(t) et E(t). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La spectroscopie d’impédance électrochimique repose sur la mesure d’une fonction de 

transfert Z(ω) suite à la perturbation volontaire du système électrochimique étudié. Pour une 

 

Figure I.2: Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une 

perturbation de potentiel sinusoïdale 
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fréquence donnée, l’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe 

Z(ω) résultant du rapport: 

𝑍(𝜔) =  
∆𝐸(𝜔)

∆𝐼(𝜔)
      (I.4) 

ΔE(ω) et ΔI(ω) correspondent aux transformées de Fourier des grandeurs temporelles 

correspondantes 

Z(ω) peut être écrit sous deux formes équivalentes :  

1. Forme algébrique :  

𝑍(𝜔) =  𝑍𝑟(𝜔) + 𝑗𝑍𝑗(𝜔)    (I.5) 

2. Forme exponentiel : 

𝑍(𝜔) =  |𝑍(𝜔)|𝑒𝑗𝜑(𝜔)    (I.6) 

|𝑍(𝜔)|est le module de l’impédance, φ est le déphasage, Zr la partie réelle et Zj la 

partie imaginaire.  

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

𝑍𝑟(𝜔) =  |𝑍(𝜔)|cos (𝜑)    (I.7) 

𝑍𝑗(𝜔) =  |𝑍(𝜔)|sin (𝜑)    (I.8) 

Tel que : 

 |𝑍(𝜔)| = √𝑍𝑟
2 + 𝑍𝑗

2    et 𝜑 = 𝑡𝑎𝑛−1 (
𝑍𝑗

𝑍𝑟
) 

b. Représentation graphique des données : 

Il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance électrochimique 

(Figure I.3) :  

-Plan complexe de Nyquist où l’opposé de la partie imaginaire –Zj(ω) est tracé en 

fonction de la partie réelle Zr pour différentes fréquences. Chaque point du diagramme 

correspond à une fréquence donnée du signal d’entrée. Pour cette représentation, il est 

nécessaire d’utiliser des repères orthonormés, car sinon les diagrammes sont déformés et 

l’interprétation peut être faussée. Nos résultats expérimentaux d’impédance seront donnés 

selon cette représentation ; 
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- Plan de Bode qui consiste à porter le logarithme du module (log |Z|) et l’angle de 

déphasage (φ) de l’impédance en fonction du logarithme de la fréquence (log (f)). L’analyse 

en fréquence de l’impédance électrochimique permettra de différencier les divers phénomènes 

élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante de temps). Les 

phénomènes électrochimiques rapides (transfert de charge) sont sollicités dans le domaine de 

hautes fréquences, tandis que les phénomènes lents (diffusion, adsorption) se manifestent à 

basses fréquences 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ces deux représentations d’un même résultat sont complémentaires, chacune d’entre-

elles montre un aspect particulier du diagramme d’impédance. La représentation de Nyquist 

permet de voir les différentes « boucles et droites » du diagramme mais masque les résultats 

haute fréquence (HF) alors que la représentation de Bode offre la vision complète du domaine 

de fréquence, tout en étant moins représentatif pour identifier certains phénomènes 

caractéristiques. 

c. Transfert de charge pur  

L’impédance globale Z(ω) dans le plan de Nyquist, qui prend en compte la résistance 

d'électrolyte Re à la limite des hautes fréquences et la capacité de la double couche Cdc, se 

réduit à un demi-cercle comme la montre la Figure (I.4) L'impédance faradique ZF se réduit 

donc à une seule résistance de transfert de charge notée Rt ou Rtc à la limite des basses 

fréquences 

𝑍𝐹 =
𝑅.𝑇

𝑛.𝐹.𝐼0
    (I.9) 

Figure.I.3 : Représentation de l’impédance Z(ω): (a) diagramme de 

Nyquist (a) et (b) diagramme de Bode. 
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La capacité de la double couche peut être calculée à partir de la fréquence critique fmax, 

correspondant à la valeur maximale de la partie imaginaire de l’impédance, et de la résistance 

de transfert de charge : 

𝐶𝑑𝑙 =
1

2𝜋.𝑓𝑚𝑎𝑥.𝑅𝑡𝑐
   (I.10) 

Le schéma électrique équivalent correspondant comporte une résistance de transfert de 

charge Rt à la limite des basses fréquences et une capacité de double couche Cdc. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

d. Transfert de charge avec diffusion 

Dans le cas d’une cinétique de type activation-diffusion, l’impédance faradique ZF est 

composée d’une résistance de transfert de charge Rtc et d’une impédance de diffusion Zd ou 

de Warburg. Selon l’hypothèse de Warburg choisie pour décrire la variation de concentration 

des espèces dans la couche de diffusion, l’impédance de diffusion peut avoir deux expressions 

différentes. 

 - Si la couche de diffusion est considérée comme semi-infinie, cas des solutions 

immobiles, l’impédance de Warburg prend la forme suivante [5]: 

𝒁𝒘 =
𝝃

√𝝎
(𝟏 − 𝒋)     (I.10) 

Avec :   𝝃 =  
𝑹.𝑻

𝒏𝟐𝑨𝑭𝟐√𝟐.
(

𝟏

𝑪𝒐𝒙√𝑫𝒐𝒙
+

𝟏

𝑪𝒓𝒆𝒅√𝑫𝒓𝒆𝒅
) 

Figure 1.4 : Plan de Nyquist pour processus sous d’activation pure et le 

schéma électrique équivalent. 
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R : constante des gaz parfait (J. K-1. mol-1).  

T : température (K).  

F : constante de Faraday (96485 C.mol-1). 

 n : nombre d’électrons échangés.  

A : surface de l’électrode (m2).  

 Ci : concentration volumique des espèces qui diffusent (mol.m-3).  

 Dox, Dred : coefficients de diffusion de la forme oxydante et réductrice (m2.s-1 ). 

-Si la couche de diffusion a une épaisseur finie, ce qui se produit quand la variation de 

concentration des espèces actives suit le modèle de Nernst, l’impédance de Warburg 

représentée dans la Figure I.6 est alors donnée par l’équation suivante [5]:  

𝒁𝒘 =  
𝑹.𝑻

𝒏𝟐𝑭𝟐𝑨√𝒋𝝎.
(

𝒕𝒂𝒏𝒉(√𝒋𝝎𝝉𝒐𝒙

𝑪𝒐𝒙√𝑫𝒐𝒙
+

𝒕𝒂𝒏𝒉(√𝒋𝝎𝝉𝒓𝒆𝒅

𝑪𝒐𝒙√𝑫𝒓𝒆𝒅
)  (I.11) 

Où 𝜏 =
𝛿

𝐷
      représente le temps de diffusion (relaxation de la couche limite). 

 si 𝛿 → ∞, on retrouve évidemment l'impédance de Warburg pour une couche de diffusion 

semi-infinie ; 

  Quand 𝛿 → 0, l’impédance prend alors une valeur particulière appelée résistance de 

polarisation : Rp = Rtc + Rd. 

Dans le cas d’une cinétique de type activation diffusion on est conduit au circuit 

électrique équivalent dit de Randles représenté sur les figures (I.5) et (I.6). Ce circuit 

comporte une résistance de l’électrolyte Re, une capacité double couche Cd. et une impédance 

Faradique Zf composée d’une résistance de transfert de charge Rt et d’une résistance de 

diffusion Zd dite impédance de Warburg. Cette dernière a été calculée à partir de la résolution 

de la deuxième loi de Fick [6]. 
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Figure.I.5 : (a) schéma électrique équivalent de Randles et (b) plan de Nyquist pour 

une couche de diffusion d'épaisseur semi-infinie  

Figure.I.6 : schéma électrique équivalent de Randles et plan de Nyquist pour une 

couche de diffusion d'épaisseur finie  
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II.2 Conditions expérimentales 

II.2.1. L’acier API 5L-X42 

Le matériau utilisé comme électrode de travail est un acier au carbone API 5L X42 

dont la composition chimique est donnée dans le tableau II-1.  

L’acier API 5L X42 est un acier au carbone désigné par sa limite élastique (42).  

• API 5L signifie : pipeline. 

 • X42 signifie : le grade de l’acier. Les autres grades sont, par exemple, A, B, X60, 

X70.  

• Le chiffre 42 signifie : 42000 psi, c’est la limite élastique de l’acier en psi « pound 

per square inch » (livre par pouce carré). 

Tableau II-1: Composition chimique de l’acier API 5L-X42 en % massique 

Eléments C Mn Si P S Cr Ni Nb Ti Fe 

Teneur  0,2 1,18 0,1 0,025 0,01 0,4 0,4 0,035 0,020 Bal 

 

II.2.2. Milieu électrolytique 

Afin d’étudier et de caractériser l’efficacité de l’extrait de la plante VC sur la 

protection de l’acier X42 contre la corrosion, une solution contenant de chlorure d’hydrogène 

(HCl 0,5M) préparée à partir d’une solution commerciale d’acide chlorhydrique (37 %) en 

utilisant de l’eau distillée est testée comme milieu corrosif. Le volume de la solution 

considérée est égal à 100 ml. 

II.2.3 Préparation des surfaces 

Les échantillons d’acier X42 ont subi, avant chaque expérience, un polissage avec du 

papier abrasif de carbure de silicium (SiC), de granulométries décroissantes (de 120 jusqu'à 

2500 µm), ensuite, la surface des échantillons a été rincée avec de l’eau distillée afin 

d’éliminer les grains de suspensions qui pourrait éventuellement rester à la surface. 

II.2.4 Préparation de l’extrait VC 

L’inhibiteur utilisé lors de cette investigation est à base d’extrait de plante de la 

verveine citronnelle (VC). Le choix de cette plante est guidé par plusieurs facteurs : 
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 La disponibilité,  

 Son utilisation dans la médicine traditionnelle,  

 La non toxicité,  

 Le prix (non couteux),  

 Produit naturel. 

Les feuilles de la plante VC récoltées est aussitôt mise à sécher dans une étuve ne 

dépassant pas 45°C durant plusieurs jours afin d’éliminer toute trace d’eau. Après séchage, 

celle-ci est finement broyée afin d’obtenir une poudre homogène. L’inhibiteur vert est extrait 

par la méthode à reflux dans l’eau, en mélangeant 10 g de la poudre sèche avec 100 ml d’eau 

distillée puis chauffé pendant une heure (figure II.7). Par la suite, le reflux est filtré pour 

éliminer toutes contaminations. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La concentration de l’extrait est déterminée en portant 10 ml du filtrat à évaporation et 

le résidu obtenu est pesé[7-9]. Avant chaque expérience un volume de la solution de HCl 1M 

est ajouté à un volume approprié de l’extrait et de l’eau distillée afin d’obtenir une solution de 

HCl 0,5M et une concentration donnée de l’extrait. Dans le cadre de notre étude, l’inhibiteur 

est ajouté dans une gamme de concentrations comprises entre 0,34 g.L-1 et 8,5 g.L-1, en vue de 

déterminer la concentration optimale. 

Figure II.7 : Schéma du montage d’extraction à reflux 
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II.2.5 Cellule électrochimique 

Pour effectuer nos mesures, nous avons utilisé un montage classique constitué d’une 

cellule en verre à un seul compartiment et de trois électrodes (voir Figure.II.8) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

a. La cellule est en verre pyrex à double paroi, de contenance environ 100 ml, ayant une 

entrée sortie pour une éventuelle recirculation d’un fluide thermostaté. Avant chaque 

expérience, la cellule a été nettoyée et rincée à l’eau distillée. 

b. L’électrode de référence (ER) est de calomel saturé (ECS), caractérisée par la chaine 

électrochimique : Hg/Hg2Cl2/KCl saturé. Celle-ci présente un potentiel de + 0,241 V par 

rapport à l’électrode standard d’hydrogène (ENH) à 25 °C. Elle est placée près que possible 

de l’électrode de travail pour minimiser la chute ohmique. 

c. La contre électrode(CE), est une grille de platine de grande surface comparativement à 

l’électrode de travail, le rapport est de l’ordre 4 minimum. Son rôle est d’assurer le passage de 

courant dans la cellule électrochimique sans limitation. 

d. L’électrode de travail qui est l’échantillon à analyser, est une plaque en acier API 5L-

X42. Les échantillons (électrodes) destinés aux tests électrochimiques ont été enrobés dans de 

la résine à l’exception de la surface exposée à tester, égale à 1cm2. Avant chaque 

manipulation, chaque échantillon a subi un polissage mécanique à l’aide de papiers abrasifs 

de carbure de silicium de différentes granulométries (du grade 120 au 2500), puis, rincé, à 

l’eau distillée et séché. 

Figure.II.8: Schéma de la cellule électrochimique à trois électrodes 
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II.3 Dispositifs expérimentaux 

Pour effectuer nos expérimentations, nous avons utilisé deux montages énumérés ci-

dessous : 

II.3.1. Dispositif expérimental de mesure potentiodynamique, potentiostatique et 

galvanostatique : 

Schématisé par la figure (II.9), ce montage est constitué de : 

 Une cellule de mesures (1) : décrite précédemment (§.II.2.5), elle comporte essentiellement 

la cellule en verre, l’électrode de travail, l’électrode de référence et la contre électrode ; 

 Un bain marie (2) : c’est un petit réservoir de stockage d’eau, mené d’une pompe ayant un 

système de régulation de température. Cette eau nous servira du fluide thermostaté pour 

maintenir la température de l’électrolyte à une valeur voulue ; 

 Un potentiostat de type PGP 201 (3) assisté par un micro-ordinateur (4) : il permet la 

réalisation de plusieurs mesures électrochimiques (potentiostatique, chronopotentiométrie, 

galvanostatique, saut de potentiel, etc). Ce potentiostat est piloté par un logiciel voltamaster 4 

permettant l’acquisition et le traitement éventuel des résultats expérimentaux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.9: Dispositif expérimental de mesure potentiodynamique, 

potentiostatique et galvanostatique 
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II.3.2 Dispositif expérimental de mesure de l’impédance électrochimique 

Le montage ayant servi à cette étude est représenté par la figure.II.10. Il est constitué 

essentiellement d’un impédancemètre de marque AUTOLAB intégrant à la fois un 

potentiostat/galvanostat. Cet analyseur de fréquence est gouverné par un logiciel FRA 

permettant de piloter et d’effectuer des mesures d’impédance. La gamme d’amplitude, des 

perturbations sinusoïdales, préconisée par le constructeur va de 0,01 à 0,35V. Les fréquences 

de mesures et le nombre de points sont ajustés automatiquement. Dans cette étude, toutes les 

mesures électrochimiques ont été réalisées sous contrôle potentiostatique au moins trois fois 

afin de s’assurer de la reproductibilité des essais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.4 Protocoles expérimentaux 

II.4.1 Protocole de mesure de la perte de masse 

Dans le présent travail les échantillons de l’acier X42 (les dimensions des échantillons 

d'acier X42 sont de 1 cm x 0.7 cm x 0.6 cm), préalablement préparés et pesés, sont immergés 

dans HCl 0,5M, sans et avec addition de différentes concentrations de l’inhibiteur VC à une 

température de 25°C à l’air atmosphérique.  

Après chaque 24 heures d'immersion, les pièces d’acier sont retirées, puis lavées avec 

l’eau distillée. Les produits de corrosion sont éliminés de la surface du métal à l'aide d'une 

brosse à dents. Ensuite, après rinçage à l'eau distillée et séchage, l'échantillon est pesé. La 

Figure II.10: Dispositif expérimental de mesure de l’impédance électrochimique. 
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perte de masse a été suivi pendant 17 jours et l’efficacité inhibitrice est déterminée après 

chaque 24h d'immersion (Équation III.1). 

II.4.2 Protocole des mesures électrochimiques 

II.4.2.1 Courbes de polarisation intensité-potentiel 

Les courbes intensité-potentiel sont obtenues en mode potentiodynamique pour 

différentes concentrations de l’extrait VC et pour différentes températures. Le potentiel 

appliqué à l’échantillon varie de façon continue, avec une vitesse de balayage égale à 1 mV s-

1, de -900 à -200 mV. Avant le tracé des courbes de polarisation, l’électrode de travail est 

maintenue à son potentiel d’abandon pendant 20 min.  

II.4.2.2 Suivi de potentiel de corrosion 

Le potentiel de corrosion a été suivi en absence et en présence de différentes 

concentrations de l’inhibiteur VC pendant trois heures à la température ambiante (T = 25 °C). 

II.4.2.3 Diagrammes d’impédance électrochimique 

Les spectres d’impédance électrochimique ont été enregistrés au potentiel de 

corrosion, après différents temps d’immersion, pour différentes concentrations de l’inhibiteur 

VC. Les mesures ont été effectuées dans la gamme de fréquence 100 kHz - 10 mHz et avec 

une amplitude de 10 mV. Le paramètre d’amplitude de perturbation a été préalablement 

optimisé. 

II.4.2 Protocole de mesures d’analyse de surface 

II.4.2.1 L’angle de contact 

Les échantillons sont constitués des plaques rectangulaires en acier X42 de surface 

égale à 6 cm². Les échantillons polis, rincés et séchés ont été immergés pendant 3 h dans HCl 

0,5M, en absence et en présence de différentes concentrations de l’inhibiteur VC à une 

température de 25°C à l’air atmosphérique. Ils ont ensuite été retirés de la solution et séchés 

avant d’être placés sur la platine du goniomètre G10 de KRÜSS ® (Figure II.11). 

Les essais ont été réalisés par la méthode de la goutte posée. Cette méthode consiste à 

déposer une goutte du solvant (eau) 5 µl sur l’échantillon à l’aide d’une micro seringue. Le 

profil de cette goutte déposée sur la surface à étudier, est alors observé juste après le dépôt de 

la goutte. L’image de la goutte est prise par une caméra vidéo et l’angle de contact est mesuré 
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automatiquement par le logiciel de l’appareil ADVANCE®. Une moyenne des mesures de 

l’angle de contact est effectuée sur trois gouttes d’eau déposées à des endroits différents de la 

surface.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.4.2.2. Diffraction des rayons X  

La diffraction des rayons X se voit comme l’un des outils les plus utilisés pour 

déterminer la nature des composés formés sur la surface de l’électrode. 

 Après les tests d’immersion dans une solution de HCl 0.5M en absence et en présence 

d'extrait VC pendant 24h, les échantillons d'acier X42 ont été analysés par un diffractomètre 

de type Panalytical Empyrean® (Figure II.12). L’appareil est mis en mode rasant avec un 

angle d’incidence égal à 1 degré, une tension de 45 kV et une intensité de 40 mA avec une 

anode en cuivre. Le pas angulaire d’enregistrement est égal à 0.0260 degré (2θ) et un temps 

de 20 secondes ; l’échantillon est posé sur un goniomètre de rayon de 240 mm. 

 

 

 

 

 

Figure II.11: Photographie du goniomètre Krüss et schéma de principe de la mesure 

d’angle de contact 
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II.4.2.3. Microscope optique (MO) 

La microscopie optique est utilisée en métallurgie et en métallographie pour examiner 

la structure d'un métal et pour l’observation macroscopique des surfaces de l’électrode. 

Avant et après immersion dans la solution agressive (HCL0,5M) en absence et en 

présence de l’inhibiteur vert pendant 3h, les échantillons d'acier X42 ont été analysés par un 

microscope optique de type Zwick ZHV10® (Figure II.13). Ce microscope est piloté par un 

logiciel testXpert® permettant l’acquisition et le traitement éventuel des résultats 

expérimentaux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.12: Photographie d’un diffractomètre de type Panalytical Empyrean® 

Figure.II.13: Photographie d’un microscope optique de type Zwick ZHV10® 
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II.5 Système d’acquisition et de traitement de données électrochimiques 

Pour les mesures intensité-potentiel (courbes de polarisation) et chronopotentiométrie 

(Ecorr en fonction de temps), notre chaine d’acquisition repose essentiellement sur le logiciel 

voltamaster qui permet l’acquisition et le stockage des signaux électriques des différentes 

expérimentations dans des fichiers ayant une extension CRV. Ces signaux sont ensuite 

transférés et traités sous le logiciel MATLAB®. Pour les mesures d’impédance 

électrochimique, l’analyseur de fréquence est contrôlé par une carte graphique FRA qui 

permet de visualiser et d’enregistrer les mesures d’impédance sous différentes formes à savoir 

les plans de Nyquist et de Bode. Une fois les signaux enregistrés dans des fichiers ayant une 

extension pfr; ce logiciel permet leur conversion en format txt pour être traités ensuite sous le 

logiciel MATLAB® et ZsimpWin®. 
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Ce chapitre est consacré à la caractérisation électrochimique et physico-chimique de 

l’efficacité de l’extrait de la verveine citronnelle, du nom scientifique « Aloysia citrodora», 

obtenu par la méthode à reflux dans l’eau, noté VC, en vue de l’inhibition de la corrosion de 

l’acier X42 en milieu acide chlorhydrique (0,5M HCl). Nous avons choisi l’eau comme 

solvant d’extraction pour son impact vis-à-vis de l’environnement. 

III.1- Etude gravimétrique 

Les mesures de la perte de masse sont souvent prises comme une première approche 

de l’étude de l’inhibition de la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette 

méthode présente l’avantage d’être d’une mise en œuvre simple et ne nécessite pas un 

appareillage important [1, 2]. Les dimensions des échantillons d’acier utilisés sont : 1 cm x 

0.7 cm x 0.6 cm. Ces échantillons sont immergés dans HCl 0,5M sans et avec addition de 

différentes concentrations en inhibiteur VC. Le processus de corrosion étant un phénomène 

lent, l’efficacité inhibitrice est déterminée après chaque 24 heures d’immersion pendant 17 

jours, à la température ambiante (25 ± 1 °C). 

La valeur de l’efficacité inhibitrice donnée par la relation III.1 ci-dessous est la 

moyenne de trois essais effectués dans les mêmes conditions pour chaque concentration. 

𝑬𝑰(%) = [
𝑾−𝑾𝒊𝒏𝒉

𝑾
] ∗ 𝟏𝟎𝟎    (III.1) 

Où W et Wïnh sont les valeurs de la perte de poids de l’acier après immersion sans et avec 

inhibiteur, respectivement. 

L’ensemble des résultats obtenus de la perte de masse et du rendement (pourcentage de 

l’efficacité inhibitrice) en absence et en présence de différentes concentrations de l’extrait VC 

dans la solution 0,5M sont présentés sur la figure III.1. 

L’analyse des résultats présentés sur la figure III.1 (a) montre clairement que l’extrait VC 

possède d’excellentes propriétés inhibitrices de la corrosion de l’acier X42 en milieu HCl 0,5 

M.  
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Figure III.1. (a) Variation de la perte de poids et (b) de l’efficacité inhibitrice, 

déduite après 1 jours d’immersion, de la corrosion de l’acier dans HCl 0,5M en 

fonction de la concentration en inhibiteur vert EVC. 
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Des teneurs en inhibiteur allant de 0,34 g.L-1 à 8,5 g.L-1 sont testés. On remarque que 

l’efficacité de la protection est déjà observée pour la concentration la plus faible (figure III.1 

(b)) et elle croit avec la concentration en inhibiteur pour atteindre une valeur maximale de 

97% en présence d’une concentration variant de 3,4 g.L-1 à 8,5 g.L-1 de l’extrait VC. Ainsi, 

une concentration optimale de l’inhibition est dégagée et est égale à 3.4 g.L-1 (au-delà de cette 

concentration l’efficacité inhibitrice reste constante) 

III.2- Etude électrochimique 

L’évaluation de l’efficacité inhibitrice, déterminée par la méthode gravimétrique, ne 

permet pas d’accéder aux mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cependant, les 

techniques électrochimiques (bruit électrochimique, courbes de polarisation, spectroscopie 

d’impédance électrochimique, etc.) constituent une méthode plus complète puisqu’elles 

étudient la base même du phénomène de corrosion. L’aspect quantitatif de ces techniques 

permet d’accéder à la vitesse de corrosion, aux formes de corrosion, les différentes étapes 

élémentaires intervenant dans le processus global se déroulant à l’interface métal/solution 

(diffusion, transfert de charge, adsorption et désorption), l’étape limitante qui contrôle le 

processus électrochimique et à des valeurs de paramètres physiques décrivant l’état du 

système (capacité de double couche, résistance de transfert de charge, résistance de 

polarisation, etc.). 

III.2.1- Suivi du potentiel de corrosion en fonction du temps 

Avant d’étudier de manière approfondie le comportement à la corrosion de l’acier, il 

est très intéressant de suivre d’abord l'évolution de son potentiel d'abandon en fonction du 

temps dans des solutions de HCl contenant diverses quantités d’inhibiteur. En effet, les 

valeurs mesurées de ce potentiel résultent des réactions qui se déroulent à l'interface 

métal/solution.  

Cette mesure permet également de connaitre la durée d’immersion nécessaire à 

l’établissement d’un régime stationnaire indispensable aux mesures potentiodynamiques ou 

d’impédances électrochimiques. La valeur du potentiel libre qui est le potentiel de corrosion, 

elle ne renseigne pas sur les cinétiques électrochimiques et ne permet pas d’accéder à la 

vitesse de corrosion [3]. 
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Les courbes obtenues pour une durée d’immersion de 3 heures et pour différentes 

concentrations en inhibiteur (VC) sont reportées sur la figure III.2. A titre de comparaison, la 

courbe obtenue dans le milieu d’étude sans inhibiteur est également présentée. 

La figure III.2 montre que les courbes chronopotentiométriques évoluent vers des 

valeurs plus négatives en potentiel. Le potentiel de l’essai réalisé sans inhibiteur, qui 

caractérise la formation de produit de la corrosion sur la surface de l’électrode de travail, se 

stabilise à une valeur proche de -0,496 VECS après un temps d’immersion de 3h.  

La présence d’inhibiteur dans la solution agressive (HCl) fait varier le potentiel du 

palier cathodiquement, qui se stabilise après 20 min d’immersion, c’est-à-dire la surtension de 

la réaction cathodique augmente quand la concentration en inhibiteur dans la solution croit. 

Ceci peut être expliquer par le fait que l’inhibiteur s’adsorbe de plus en plus efficacement 

pour rendre le dégagement d’hydrogène de plus en plus difficile[4, 6]. D’après l’évolution 

cathodique du potentiel avec l’augmentation de la concentration en inhibiteur, nous pouvons 

conclure, que notre inhibiteur est d’une action à tendance cathodique [7]. Nous enregistrons 

des paliers de potentiels plus négatifs presque confondus quand les concentrations en 

inhibiteur sont de l’ordre de 3,4 à 8,5g. L-1, ceci peut être dû à la formation d’une couche 

protectrice sur la surface de l’électrode. Ces résultats seront vérifiés par les mesures intensité-

potentiel et la spectroscopie d’impédance électrochimique. 
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Figure III.2. Evolution du potentiel d’abandon de l'électrode de l’acier X42 en 

fonction du temps dans HCl 0,5M à différentes concentrations en inhibiteur (VC). 
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III.2.2- Courbes de polarisation 

Le comportement électrochimique de notre électrode dans ce milieu est traduit par les 

courbes de polarisation i en fonction de E (I = f(i)). Les courbes de polarisation sont obtenues 

avec une vitesse de balayage de 1 mV.s-1 en partant du potentiel plus négatif (-0.9VECS) vers 

des potentiels plus positifs (-0.2 VECS). Ces tests ont été effectués sur une électrode de l’acier 

X42 dans le milieu agressif aéré de HCl 0,5 M, en absence et en présence de l’inhibiteur vert: 

l’extrait de la verveine citronnelle (VC). 

Les courbes de polarisation, enregistrées après 20 min d’immersion dans le milieu 

d’étude en absence et en présence d’inhibiteur sont illustrées sur la figure III. 3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dans le domaine cathodique, l’ajout de l’inhibiteur (VC) induit une diminution 

importante des densités de courant de réduction de proton (H+) par rapport à la solution à 

blanc. Cette diminution est proportionnelle à sa concentration. Cet effet traduit l’action 

cathodique de l’inhibiteur, qui peut être attribuée à l’adsorption des molécules de l’inhibiteur 

(VC) sur les zones cathodiques [1, 2].  
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Figure III.3 : Courbes de Tafel relative de l’acier X42 dans HCl 0,5 M à 

différentes concentrations en inhibiteur, Vb = 1 mV.s-1 et T = 25 °C. 
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Dans le domaine anodique, l’influence de l’inhibiteur (VC) se traduit par la diminution 

de la densité de courant anodique avec l’augmentation progressive de la concentration de cet 

inhibiteur. Cette diminution de courant atteint la valeur la plus faible quand la teneur en 

inhibiteur est supérieure à 3,4 g.L-1. Ces résultats montrent clairement que les courants 

cathodiques et anodiques sont affectés par l’ajout de l’inhibiteur (VC).  

L’exploitation des courbes de Tafel (figure III.3) permet d’accéder aux différents 

paramètres électrochimiques de la corrosion de l’acier X42 dans le milieu HCl  0,5M, en 

absence et en présence de l’inhibiteur. Les valeurs des densités de courant de corrosion (icorr) 

obtenus par extrapolation des droites de Tafel, le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de 

Tafel cathodique et anodique (bc et ba), l’efficacité d’inhibition (EI) ainsi que le taux de 

recouvrement (θ) pour différentes concentrations en inhibiteur en milieu HCl 0,5 M sont 

reportées dans le tableau III.1.  

Tableau III.1. Paramètres de la corrosion de l’acier X42 dans le milieu HCl 0,5 M contenant 

les différentes concentrations de l’inhibiteur VC, calculés par la méthode d’extrapolation de 

Tafel. 

Concentration 

de EVC  

(g.L-1) 

icorr 

(mA.cm-2) 

ba 

(mV.dec-1) 

-bc 

(mV.dec-1) 

Ecorr 

(mVECS) 

Rp 

(Ω.cm2) 

Ɵ EI 

(%) 

0 0,730 

 

96,40 145,60 -455,00 37,06 - - 

0,34 0,240 

 

80,60 100,80 -488,90 73,96 0,67 67,12 

1 0,160 

 

77,50 109,60 -482,60 115,95 0,78 78,08 

1,7 0,127 

 

66,60 110,90 -481,40 147,13 0,82 82,60 

3,4 0,083 

 

54,30 87,80 -481,00 159,12 0,88 88,60 

5,1 0,070 

 

59,40 100,20 -481,90 231,25 0,90 90,41 

6,8 0,066 

 

62,10 126,30 -472,00 300,93 0,90 90,95 

8,5 0,056 

 

48,10 67,30 -478,40 310,40 0,92 92,23 

 

La valeur du taux de recouvrement de la surface du métal par l'inhibiteur adsorbé (θ), 

est définie par la relation suivante [8]:  

Ɵ = [𝟏 −
𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓 (𝒊𝒏𝒉)

𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓
]    (III.2) 
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 Où 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 et 𝑖corr(inh) sont les densités de courant sans et avec inhibiteur respectivement, 

déterminés par extrapolation des droites de Tafel. 

L’efficacité inhibitrice (EI) est déterminée par la relation suivante [1, 2]: 

𝑬𝑰(%) = Ɵ ∗ 𝟏𝟎𝟎      (III.3)  

Les valeurs de la résistance de polarisation ( Rp ) sont calculées par la relation de 

Stern-Geary [9]: 

𝑹𝒑  =  
𝒃𝒂𝒃𝒄 

𝟐,𝟑(𝒃𝒂+𝒃𝒄)𝒊𝒄𝒐𝒓
   (III.4) 

Les résultats obtenus révèlent que le potentiel de corrosion se déplace cathodiquement 

(valeurs plus négatives) quand la teneur en inhibiteur dans le milieu corrosif augmente et ce 

déplacement est dû à l’adsorption de l’inhibiteur sur la surface de l’électrode. Ceci confirme 

les résultats obtenus par les courbes du suivi du potentiel d’abandon (figure III.1). En se 

basant sur ces résultats, on peut dire que l’action de cet inhibiteur est de type mixte, avec une 

prédominance cathodique, car la différence entre le potentiel de corrosion (Ecorr) sans et avec 

inhibiteur est inférieur à 85 mV (△E< 85 mV) [10, 13]. 

Ainsi, les résultats obtenus montrent que : 

 La densité de courant de corrosion (icorr) diminue alors que la résistance de 

polarisation (Rp) augmente avec l’accroissement de la concentration en 

inhibiteur. Dans ce cas, nous pensons que l’adsorption de l’inhibiteur vert a eu 

lieu sur la surface de l’électrode. 

 L’efficacité inhibitrice (EI) augmente avec l’augmentation de la concentration 

en inhibiteur et atteint la valeur maximale de 92% pour 8,5 g.L-1 en inhibiteur 

VC (on constate que l’efficacité inhibitrice varie légèrement au-delà de 3.4 g. 

L-1).  

 L’ajout de l’inhibiteur VC provoque une légère modification des pentes des 

droites de Tafel (bc). Ce résultat nous amène à suggérer que le mécanisme de 

réduction du proton n’est pas modifié par l’addition de VC. Ceci indique que ce 

composé agit seulement par un simple blocage des sites actifs de la surface de 

l’acier X42 [14, 16]. 

Les résultats de polarisation viennent confirmer les résultats obtenus précédemment à 

l’aide des mesures de la perte de masse.  
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III.2.3- Spectroscopie d’impédance électrochimique 

Les techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des 

mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques 

caractéristiques différentes. L’utilisation de la spectroscopie d’impédance électrochimique 

(SIE) devient alors indispensable [17]. 

La technique de l’impédance électrochimique permet une analyse plus complète du 

mécanisme d’action de l’inhibiteur, comparativement aux méthodes stationnaires, puisqu’elle 

permet de séparer les différents mécanismes intervenant lors du processus d’inhibition. En 

effet, les propriétés du film ainsi que le mécanisme de transfert de charge peuvent être 

identifiés, en particulier en fonction des différents paramètres imposés au système [18]. 

Afin de caractériser le mécanisme de corrosion de l’acier X42 dans le milieu corrosif 

en absence et en présence de l’inhibiteur vert, les mesures d’impédance électrochimique sont 

effectuées au potentiel d’abandon dans le milieu corrosif en régime linéaire avec un signal 

sinusoïdal d’amplitude de 10 mV sur un domaine de fréquence allant de 100 kHz à 10 mHz. 

Les résultats de cette méthode sont obtenus sous forme des diagrammes de Nyquist. 

Les spectres d’impédance obtenus au potentiel de corrosion enregistrés, après 20 min 

d’immersion dans le milieu HCl en absence et en présence de différentes concentrations en 

inhibiteur (VC) sont représentés dans la figure III.4. Pour plus de clarté, le diagramme de 

Nyquist pour la solution témoin (sans inhibiteur) a été présenté sur la figure III.5. 

Les spectres d’impédance, en représentation de Nyquist, obtenus au potentiel de 

corrosion pour différentes concentrations en inhibiteur (figure III.4) montrent la présence 

d’une seule boucle capacitive, caractéristique de la relaxation de la double couche en parallèle 

avec le transfert de charge. Ce type de diagramme indique généralement que le processus de 

dissolution de l'acier X42 est contrôlé par un processus de transfert de charge [4, 8, 19, 21]. Il 

est bien clair, d’après la figure III.4, que l’addition de l’extrait VC provoque une augmentation 

de la taille des boucles (diamètre des boucles), donc une résistance croissante à la corrosivité 

du milieu. Ce comportement peut être dû à la formation d’une couche protectrice suite à 

l’adsorption de l’inhibiteur sur la surface de l’acier [22, 23].  

La forme de ces diagrammes n’est pas des demi-cercles parfaits, cela est probablement 

dû à l’hétérogénéité de la surface de l’électrode (acier). Cette inhomogénéité peut résulter de la 

rugosité de la surface de l’électrode, de la formation de produits de corrosion, l’oxydation du  
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métal, ou encore de l’adsorption de l’inhibiteur [24, 27]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4 : Diagrammes d’impédance de Nyquist de l’acier X42 dans HCl 

0,5 M en absence et présence de différentes concentrations de l’extrait VC à Ecorr 

et T = 25 °C. 
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Figure III.5 : Spectre d’impédance de Nyquist de l’acier X42 dans 

HCl 0,5 M en absence de l’inhibiteur VC à Ecorr et T = 25 °C. 
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La forme semi-circulaire des diagrammes d’impédance nous a conduit à choisir un 

circuit électrique simple afin d’obtenir les paramètres caractéristiques de l’interface 

électrochimique métal/électrolyte 

En utilisant le logiciel de simulation électrique ZSimpWin®, une modélisation de 

l’interface métal / électrolyte a été réalisée par l’intermédiaire d’un circuit électrique 

équivalent (figure III.6), composé d’une résistance de transfert de charge (Rtc) en parallèle 

avec un élément à phase constante (CPE), l’ensemble est en série avec la résistance de la 

solution (Rs). Un excellent ajustement paramétrique des spectres d’impédance a été obtenu en 

utilisant ce modèle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les valeurs de la capacité de la double couche (Cdl) sont calculées par la relation de 

Brug [10, 28, 29]: 

𝑪𝒅𝒍 = [𝑸. 𝑹𝒕𝒄
𝒏−𝟏]

𝟏

𝒏   (III.5) 

L’efficacité inhibitrice de corrosion de l’acier est calculée à partir de la résistance de 

transfert de charges selon la relation suivante : 

𝑬𝑰(%) =
(𝑹𝒕𝒄

𝒊𝒏𝒉−𝑹𝒕𝒄)
°

𝑹𝒕𝒄
𝒊𝒏𝒉 *100   (III.6) 

Où 𝑅𝑡𝑐
𝑖𝑛ℎ et 𝑅𝑡𝑐

°  représentent, respectivement les valeurs de la résistance de transfert de 

charge en présence et en absence de l’inhibiteur VC. 

Figure III.6 : Circuit électrique équivalent proposé pour modéliser les diagrammes 

d’impédance de Nyquist précédemment présentés. 
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Les valeurs des paramètres électrochimiques pour différentes concentrations en 

inhibiteur obtenues par la spectroscopie d’impédance électrochimique et en utilisant le circuit 

électrique équivalent sont rassemblées dans le tableau III.2. 

Tableau III.2 : Efficacité inhibitrice et paramètres électrochimiques de la corrosion de 

l’acier X42, déduits des mesures d’impédances, dans le milieu agressif HCl 0,5M contenant 

les différentes concentrations de l’inhibiteur VC. 

Concentration 

de EVC 

(g.L-1) 

Re 

(Ω.cm2) 

Q 

(sn Ω-1 cm-

2) 

n Rtc 

(Ω.cm2) 

Cdl 

(F.cm–2 ) 

Rp 

(Ω.cm2) 

EI 

(%) 

0 

 

1,988 5,64.10-4 0,79 11,9 9,32.10-5 11,90 - 

0,34 

 

1,977 1,32.10-4 0,81 79,01 2,01.10-5 79,01 84,93 

1 

 

1,778 1,77.10-4 0,75 134,8 1,35.10-5 134,80 91,17 

1,7 

 

1,861 1,76.10-4 0,75 187,7 1,30.10-5 187,70 93,66 

3,4 

 

1,826 1,86.10-4 0,74 194,7 1,22.10-5 194,70 93,88 

5,1 

 

2,179 1,70.10-4 0,76 195,6 1,59.10-5 195,60 93,91 

6,8 

 

2,056 1,63.10-4 0,76 225,5 1,41.10-5 225,50 94,72 

8,5 

 

1,801 1,29.10-4 0,79 239,3 1,58.10-5 239,30 95,02 

 

D’après ce tableau, nous constatons que l’ajout de l’extrait VC fait diminuer la valeur 

de la capacité de la double couche (𝐶𝑑𝑙) et augmente celle de la résistance de transfert de 

charge (𝑅𝑡𝑐). La diminution de la valeur de 𝐶𝑑𝑙 peut être attribuée à l’adsorption des 

molécules de l’inhibiteur à l’interface acier / électrolyte conduisant à la formation d’une 

couche protectrice . 

La double couche électrochimique formée à l’interface métal / solution peut être 

considérée comme un condensateur électrique et la diminution de sa capacité est due au 

départ des molécules d’eau et autres ions initialement adsorbés sur l’électrode par les 

constituants organiques de l’inhibiteur qui prennent leur place en formant un film protecteur, 

généralement moins conducteur. La morphologie, la texture et l'épaisseur du film formé 

changent avec l’augmentation de la concentration de l’inhibiteur. En effet, plus l’extrait VC 

s’adsorbe, plus la capacité de la double couche diminue [6, 10, 16, 21, 30, 31]. Un tel résultat 

a été confirmé par d’autres études [1, 2, 8, 32]. 
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Le tableau III.3, montre aussi que l’efficacité d'inhibition de l’extrait VC est 

proportionnelle avec la concentration de l’inhibiteur VC et atteint une valeur maximale de 95 

% pour 8,5 g.L-1 (l’efficacité inhibitrice reste presque constante au-delà de 3.4g. L-1). A titre 

indicatif, l'efficacité d'inhibition calculée à partir des résultats de l'impédance 

électrochimique, montre la même tendance que celles obtenues par des courbes de 

polarisation et de la perte de masse.  

III.3- Isotherme d’absorption 

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques résulte de 

l’adsorption de ces derniers sur la surface métallique. Les quantités adsorbées à l’équilibre 

pour un système adsorbat–adsorbant sont généralement caractérisées par des isothermes 

d’adsorptions déterminées à une température donnée. Afin de trouver l’isotherme 

d’adsorption convenable à notre cas d’étude, différents types d’isothermes ont été testés à 

savoir : Langmuir, Temkin et Frumkin (Figure III.7). 

Les valeurs de taux de recouvrement (𝜃) pour différentes concentrations d’inhibiteur 

(VC), obtenues à partir des mesures d’impédance électrochimique (équation III.6), ont été 

utilisées pour déterminer l’isotherme correspondant au processus d’adsorption de cet 

inhibiteur. Ainsi, selon la valeur des coefficients de corrélation 𝑅2 (figure III.7) 

𝜽 =
(𝑹𝒕𝒄

𝒊𝒏𝒉−𝑹𝒕𝒄)
°

𝑹𝒕𝒄
𝒊𝒏𝒉    (III.7) 

Le modèle d’isotherme d’adsorption de Langmuir suppose qu’il existe à la surface un 

nombre fixe de sites énergétiquement identiques. Chacun des sites ne peut adsorber qu’une 

seule particule. De plus, le modèle suppose que les interactions entre particules adsorbées sont 

négligeables et, par conséquent, l’énergie d’adsorption est considérée comme constante. Avec 

ces hypothèses, et pour une température donnée, la relation entre la quantité adsorbée d’une 

espèce et sa concentration dans la phase liquide en contact avec la surface est donnée par 

l’équation III.7 : 

𝑪

𝜽
=

𝟏

𝑲
+ 𝑪     (III.8) 

Les systèmes n’obéissent pas toujours à l’isotherme de Langmuir, car certaines 

hypothèses de base de ce modèle ne sont parfois pas vérifiées. Nous constatons notamment 

que l’enthalpie d’adsorption varie souvent avec θ. Afin d’en tenir compte, l’isotherme de 
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Temkin suppose que l’enthalpie d’adsorption (△Hads) décroît linéairement en fonction du θ. 

Cela donne une relation de type III.8 :  

𝐞𝐱𝐩 (−𝟐𝒂𝜽) = 𝑲𝑪    (III.9) 

Frumkin suppose que la chaleur d’adsorption Q diminue linéairement quand le taux de 

recouvrement augmente. Son isotherme est donné par la relation III.9 : 

𝜽

𝟏−𝜽
𝐞𝐱𝐩 (−𝟐𝒂𝜽) = 𝑲𝑪   (III.10) 

Où (a) est une constante d’interaction entre particules adsorbées, (K) est la constante 

d’équilibre du processus d’adsorption et (C) la concentration de l’inhibiteur dans la solution. 

La forme linéaire des isothermes d’adsorption est sous la forme suivante [10, 16, 33]:  

Langmuir : 
𝑪

𝜽
=

𝟏

𝑲
+ 𝑪   (III.11) 

Temkin : 𝜽 =
𝐥𝐧 (𝒌)

𝒂
+

𝐥𝐧 (𝑪)

𝒂
   (III.12) 

Frumkin : 𝜽 =
𝐥𝐧 (𝒌)

𝒂
+

𝐥

𝒂
𝒍𝒏 [

𝜽

𝑪(𝟏−𝜽)
]  (III.13) 

Les figures (III.7a-III.7b et III.7c), représentent les différents modèles d’isotherme 

d’adsorption de l’extrait VC sur la surface de l’acier X42 à T = 20°C. Le choix d’un modèle 

adéquat dépend de la valeur du coefficient de corrélation R². 

La courbe C/ en fonction de la concentration C de l’extrait VC est linéaire avec un 

meilleur coefficient de corrélation égale à l’unité (R² =1, figure III.6a), ce qui montre que 

l’adsorption de l’inhibiteur à la surface de l’acier en milieu chlorhydrique obéit à l’isotherme 

d’adsorption de Langmuir. 
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La constante d'adsorption (constante d’équilibre) peut être calculée à partir de 

l’ordonnée à l’origine de la courbe linéaire C/, K est liée à l'énergie libre standard 

d’adsorption (∆Gads
° ) par l’Equation III.13 [34]: 

𝑲 =  
𝟏

𝟓𝟓,𝟓
𝐞𝐱𝐩 (

−∆𝑮𝒂𝒅𝒔
°

𝑹.𝑻
)   (III.14) 
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Figure III.7 : Isothermes d’adsorption selon le modèle : (a) de Langmuir, (b) de Temkin 

et (c) de Frumkin de l’acier X42 dans HCl 0,5M en présence de l’extrait VC. 
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Où R est la constante des gaz parfait (8.314 kJ.mol-1.K-1), T est la température en K, la 

valeur 55,5 est la concentration de l'eau en solution exprimée en mole. L-1. L'énergie libre 

standard d'adsorption ( ∆Gads
° ) peut donc être calculée. 

Les valeurs de ∆Gads
° donnent des informations sur la spontanéité et le type d'adsorption 

(physique, chimique et mixte). La valeur négative de ∆Gads
°  indique la spontanéité du 

processus d'adsorption et la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique. 

Généralement, les valeurs de ∆Gads
° voisines de -20 kj.mol-1 ou inférieures sont liées à des 

interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption 

physique) ; alors que celles proches de - 40 kj.mol-1 ou supérieures impliquent un transfert de 

charges entre les molécules organiques et la surface métallique (adsorption chimique), Si cette 

valeur est comprise entre -20 et -40 kJ.mol-1 , l’adsorption peut se faire via l’adsorption mixte 

[5, 14, 35]  

Dans notre cas, la valeur de ∆Gads
°  est égale à - 23 kj.mol-1 , ∆Gads

°  est négative et 

proche en valeur absolue à 20 kJ.mol-1 , ce qui indique que les  molécules de notre inhibiteur 

VC s‘adsorbent spontanément à la surface métallique par des interactions physiques 

(physisorption) [36]. 

III.4- Effet de température  

La température est en effet l’un des facteurs susceptibles de modifier le comportement 

d’un matériau dans un milieu corrosif. Son influence sur l’efficacité des inhibiteurs, 

notamment en milieu acide a fait l’objet de plusieurs études. 

Zaabar et al ont étudié l’effet de la température sur l’efficacité de plusieurs extraits de 

plantes utilisés pour la protection de l’acier (dans l’intervalle 20–80 °C) dans le milieu HCl 

0.5M. Cette étude a révélé une diminution du pouvoir protecteur de l’inhibiteur avec 

l’augmentation de la température et que l’adsorption est de type physique[1, 2]. 

Toutefois, malgré le nombre important de travaux dans lesquels a été observé une 

diminution de l'efficacité inhibitrice avec la température, d'autres études ont mis en évidence 

une tendance inverse [37, 38, 39]. 

Afin de déterminer l’effet de la température sur le pouvoir inhibiteur de l’extrait VC, 

nous avons effectué des tests de polarisation dans l’intervalle de température 25-50°C en 

absence et en présence de la concentration optimale de l’extrait VC (3.4 g.L-1). 
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Les courbes de polarisation sont illustrées dans les figures III.8 (a) et (b) 

respectivement, en absence et en présence de 3.4 g.L-1 de l’extrait VC dans le milieu HCl 0,5 

M. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les valeurs des densités de courant de corrosion (icorr), du potentiel de corrosion de 

l’acier (Ecorr) et de l’efficacité inhibitrice (EI) en fonction de la température sont données dans 

le tableau III.3 
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Figure.III.8 : Effet de la température sur les courbes de Tafel dans HCl 0,5 M (a) 

absence de l’extrait VC et (b) contenant 3.4 g.L-1 de l’extrait VC, vb=1 mV.s -1  
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Tableau III.3 : Paramètres électrochimiques de la corrosion de l’acier X42 dans le milieu 

agressif HCl 0,5 M sans et avec 3,4 g.L-1 de l’inhibiteur à différentes températures, 

déterminés par la méthode d’extrapolation de Tafel. 

Températures 

(°C) 

Concentrations 

(g.L-1 ) 

Ecorr 

(mVECS) 

icorr 

(mA.cm-2) 

EI 

(%) 

25 Blanc -455,00 0,73 - 

3,4 -481,00 0,083 88,63 

30 Blanc -476,20 0,75 - 

3,4 -486,10 0,12 84,00 

35 Blanc -472,20 0,98 - 

3,4 -489,70 0,14 85,57 

40 Blanc -481,40 1,31 - 

3,4 -497.60 0,19 85,49 

45 

 

Blanc -488.10 2,27 - 

3,4 -498,60 0.21 90,74 

50 Blanc -487,50 3,15 - 

3,4 -496,00 0,25 92,92 

 

D’après le Tableau III.3 on observe que la densité du courant de corrosion de l'acier 

augmente avec l’augmentation de la température que ce soit, pour la solution témoin (sans 

inhibiteur) ou celle avec inhibiteur VC, ceci est en accord avec la loi d'Arrhenius (équation 

III.14), mais cette variation est peu marquée quand l’inhibiteur est présent dans la solution.  

Ainsi l’efficacité inhibitrice (EI) varie légèrement avec l’augmentation de la température (EI 

augmente avec l’augmentation de la température), et par conséquent, cet inhibiteur peut être 

jugé efficace même à haute température. 

Dans cette étude, la dépendance, de type Arrhenius, observée entre la vitesse 

instantanée de corrosion et la température, a été utilisée pour calculer l’énergie d’activation 

(équation III.14) : 

𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓 = 𝒌. 𝒆𝒙𝒑(
−𝑬𝒂

𝑹.𝑻
)   (III.15) 

Où 𝐸𝑎 est l’énergie d’activation, R est la constante des gaz parfaits,𝑘 est la constante 

d’Arrhenius et T est la température absolue. 
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La figure III.9 illustre la variation du logarithme de la densité de courant de corrosion 

en fonction de l’inverse de la température absolue. Cette variation de Ln 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟=f(1/T) est 

linaire de forme y = ax+b. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A partir des droites obtenues, nous pouvons calculer les énergies d’activation. La 

valeur de l’énergie d’activation est estimée à 55,31 kj.mol-1 pour la solution exempte 

d’inhibiteur et à 27,95 kj.mol-1 pour celle contenant 3,4 g.L-1 en inhibiteur VC. La diminution 

de la valeur de l’énergie d’activation en présence de l’inhibiteur VC est typique à la 

chimisorption de cet inhibiteur sur la surface de l’acier X42 [9]. Nous constatons que les 

molécules organiques de l’inhibiteur VC s’adsorbent sur la surface métallique par des liaisons 

fortes (chimiques). Putilova et al considèrent que l’augmentation du pouvoir protecteur avec 

l’augmentation de la température est due au changement de la nature de l’adsorption à des 

faibles températures, l’inhibiteur est adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est 

favorisée à haute température [37, 41]. 

III.5- Effet du temps d’immersion 

La spectroscopie d'impédance électrochimique est utilisée dans cette partie pour 

étudier l'effet du temps d'immersion sur le comportement de l’acier en milieu HCl 0,5 M en 

Figure III.9: Variation de Ln icorr en fonction de 1/T dans HCl 0,5 M en absence 

et en présence de 3,4 g.L-1 de l’extrait VC. 

3 3.1 3.2 3.3 3.4
-3

-2

-1

0

1

2

1000.T
-1

/ K
-1

i c
o

rr
/ 
m

A
.c

m
-2

 

 

C = 0 g.L
-1

C = 3.4 g.L
-1



Chapitre III                                                                      Résultats et discussion 

 

70 
 

présence de 3,4 g.L-1 de l’extrait VC. Les résultats obtenus montrent que le temps d'immersion 

a une grande influence sur la taille (diamètre) des spectres d'impédance, et donc sur 

l’efficacité inhibitrice (figure III.10). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les spectres obtenus à différents temps d’immersion en présence l’extrait VC se 

caractérisent par une seule boucle capacitive, ce type de diagramme indique que le processus 

électrochimique est contrôlé par un processus de transfert de charge. L’amélioration de la 

résistance à la corrosion se caractérise, sur les diagrammes d’impédance, par une 

augmentation de la taille des boucles en fonction du temps (Figure III.10). Ce comportement 

peut être dû à la formation d’une couche protectrice suite à l’adsorption de l’inhibiteur sur la 

surface de l’acier.  

En utilisant le logiciel de simulation électrique ZsimpWin®, une modélisation de 

l’interface métal / électrolyte a été réalisée par l’intermédiaire d’un circuit électrique 

équivalent (figure III.6). Un excellent ajustement paramétrique des spectres d’impédance a été 

obtenu en utilisant ce modèle. 

Les valeurs de la capacité de la double couche (Cdl) sont calculées par la relation de 

Brug (équation III.5). 

Les valeurs des paramètres électrochimiques pour différents temps d’immersion 

obtenues par la spectroscopie d’impédance électrochimique et en utilisant le circuit équivalent  

Figure III.10: Diagrammes de Nyquist de l’acier obtenus à différents 

temps d’immersion dans une solution HCl 0,5 M + 3,4 g.L-1 de l’extrait VC 
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sont rassemblées dans le tableau III.4. 

Tableau III.4 : Paramètres électrochimiques de la corrosion de l’acier X42, déduits des 

mesures d’impédances, dans le milieu agressif HCl 0,5M contenant 3,4g.L-1 de l’inhibiteur 

VC à différents temps d’immersion. 

Temps 

d’immersion 

(h) 

Re 

(Ω.cm2) 

Q 

(sn Ω-1 cm-2) 

n Rtc 

(Ω.cm2) 

Cdl 

(F.cm–2 ) 

Rp 

(Ω.cm2) 

0,5 

 

1,687 7,125.10-5 0,8564 242,5 1,566.10-5 242,5 

1 

 

1,722 7,216.10-5 0,8557 279,3 1,582.10-5 279,3 

1,5 

 

1,736 7,347.10-5 0,8551 312,3 1,606.10-5 312,3 

2 

 

1,71 7,45.10-5 0,8495 333,5 1,519.10-5 333,5 

2,5 

 

1,698 7,474.10-5 0,8509 340,4 1,550.10-5 340,4 

3 

 

1,671 7,734.10-5 0,8471 348,4 1,535.10-5 348,4 

3,5 

 

1,659 7,847.10-5 0,8449 358 1,517.10-5 358 

4 

 

1,652 8,025.10-5 0,8402 371,9 1,467.10-5 371,9 

6 

 

1,554 8,489.10-5 0,8295 395,7 1,352.10-5 395,7 

 

D’après ce tableau, en présence de 3,4 g.L-1 de VC, nous constatons que la valeur de la 

capacité de la double couche (𝐶𝑑𝑙) diminue et la résistance de transfert de charge (𝑅𝑡𝑐) 

augmente avec l’accroissement du temps d’immersion.. Cela signifie qu'une couche 

superficielle inhibitrice a été formée par le phénomène d’adsorption. Ainsi, l’épaisseur (ou la 

morphologie) de la couche protectrice formée augmente avec l’augmentation du temps 

d’immersion [8]. Cette augmentation est peut-être due au remplacement des molécules du 

solvant (l’eau) par les molécules de l’extrait aqueux sur la surface métallique, d’où la 

formation d’un film stable diminuant la vitesse des réactions de dissolution du métal [9]. 

III.6 Analyse de surface 

III.6.1- Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

La méthode DRX a été utilisée à titre qualitatif pour confirmer les résultats obtenus 

précédemment (elle permet de déterminer la nature du film formé à la surface de l’électrode). 

En effet, la caractérisation DRX a été réalisée sur les électrodes d’acier X42 ayant immergé 
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pendant 24h dans HCl 0,5 M en absence et en présence de 3,4 g.L-1 de l’inhibiteur VC et à la 

température ambiante (25 ± 1 °C) (figure III.12). 

Le spectre de l’échantillon immergé dans la solution corrosive en absence de 

l’inhibiteur (figure III.12 (a)) présente trois pics caractéristiques du fer distingués à 2θ = 

44,90°, 65,39° et à 82,82°, ainsi qu’un quatrième pic qui apparaît à 2θ = 29,70° attribué à 

l’oxyde de fer (produit de corrosion), ce qui confirme que l’échantillon est attaqué par la 

solution HCl. Par contre, dans le cas où la solution d’attaque contient l’inhibiteur VC (figure 

III.12 (b)), nous remarquons la disparition du pic attribué à l’oxyde de fer, ce spectre présente 

uniquement les pics caractéristiques du fer (2θ = 44,90°, 65,39° et à 82,82°). Ceci confirme la 

formation d'un film assurant la protection de la surface de l’acier X42 dans le milieu corrosif. 
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Figure III.11: Spectres DRX de la surface d’acier X42, (a) après 24h d’immersion en 

milieu HCl 0,5 M seul et (b) 24h d’immersion en milieu HCl 0,5 M + 3,4 g.L-1 

d’inhibiteur vert VC. 
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III.6.2- Angle de contact 

D’après la littérature, le caractère hydrophobe de la couche formée par l’inhibiteur sur 

la surface de l’électrode est à la cause de la protection de l’acier contre la corrosion. La 

formation spontanée et rapide du film inhibiteur repousse l’électrolyte aqueux contenant les 

espèces agressives, l’empêchant ainsi de mouiller correctement la surface de l’acier [4, 5, 42]. 

Les valeurs moyennes de l’angle de contact sont calculées directement avec le logiciel 

ADVANCE® (figure III.12). 

Les mesures de l’angle de contact ont été réalisées sur les électrodes de l’acier X42 

ayant immergé pendant 3h dans HCl 0,5 M en absence et en présence de différentes 

concentrations de l’inhibiteur VC et à la température ambiante (25 ± 1 °C) (figure III.12). 

Nous remarquons d’après les images obtenues que l’addition de l’inhibiteur VC dans la 

solution HCl a fait augmenter l’angle de contact c’est-à-dire l’angle de contact accroit avec 

l’augmentation de la concentration de l’inhibiteur VC (la valeur de l’angle de contacte passe 

de 51° à 72° en absence et en présence de l’inhibiteur respectivement). Ce résultat indique que 

l’ajout de l’inhibiteur modifie la surface de l’acier et rendre la surface de l’électrode 

hydrophobe. 

On peut en déduire que le caractère hydrophobe du film organique formé, sur la 

surface de l’électrode, est à l’origine de la protection de l’acier contre la corrosion. La 

formation spontanée et rapide du film inhibiteur dès l’immersion de l’acier dans HCl, 

repousse l’électrolyte aqueux contenant les espèces agressives, l’empêchant ainsi de mouiller 

correctement la surface de l’acier [6, 43]. 
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Figure III.12: Mesures de l’angle de contact dans 0.5 M HCl, après 3h du 

temps d’immersion en absence et en présence de différentes concentrations de 

l’extrait VC. 
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III.6.1- Analyse par microscope optique (MO)  

L’étude de la morphologie de la surface de l’acier X42 après polissage (avant 

immersion) et après immersion dans l’acide HCl 0,5M en absence et en présence de 

l’inhibiteur CV. 

Les états de surface de nos électrodes ont été observés par un microscope optique. Les 

photos enregistrées, juste après polissage (avant immersion) et après immersion dans la 

solution corrosive sans et avec l’inhibiteur CV sont données en figure III.13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nous observons qu’avec 3,4 g.L-1 d’inhibiteur VC, l’électrode est pratiquement intacte 

après 3h d’immersion dans le milieu d’étude. L’état de surface de cette électrode est 

comparable à celui de l’électrode d’acier avant immersion (figure III.13-a). Cette observation 

montre que l’inhibiteur VC possède d’excellentes propriétés inhibitrices de la corrosion de 

(a) 

(b) (c)   

Figure III.13 : Aspect en microscope optique de la surface d’une électrode d’acier (a) 

avant immersion (témoin), après (c) 3h d’immersion en milieu HCl 0,5 M seul et (b) 

3h d’immersion en milieu HCl 0,5 M contenant 3,4g.L-1 d’inhibiteur vert VC. 
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l’acier en milieu HCl 0,5 M. Cette inhibition est due à la formation d’un film protégeant la 

surface de l’acier. 

Cependant, l’image de la surface de l’acier en absence de l’inhibiteur est fortement 

endommagée, par rapport à la surface de l’acier après polissage (figure III.13-a). En absence 

de l'inhibiteur, l’acier a subi une forte dissolution. La surface de l'acier est rugueuse et très 

poreuse (figure III.13-c). Ainsi, on remarque, l’apparition de plusieurs points noirs (couche 

noir) en surface de l’électrode qui sont dus aux produits de corrosion notamment les oxydes 

du fer. 

Cette différence d’aspect est attribuée à la formation d'une couche protectrice par les 

constituants de l’extrait VC sur la surface de l'acier X42. 
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Le présent travail a été consacré à l'étude de l’inhibition de la corrosion de l'acier API 

5L X42 dans l’acide chlorhydrique à 0,5M par l’extrait de la verveine citronnelle (VC) 

biodégradable et respectueux de l’environnement.  

La démarche pour étudier les propriétés inhibitrices de l’extrait VC est basée sur 

l’utilisation de plusieurs méthodes telles que : l’étude gravimétrique, les techniques 

électrochimiques stationnaires (chronopotentiométrie, voltampérométrie) et transitoires 

(spectroscopie d’impédance électrochimique). Cette étude a été complétée par des analyses de 

surface (l’angle de contact, DRX et MO). 

Les principaux résultats de cette étude auxquels nous avons abouti peuvent être résumés 

comme suit : 

o L’étude gravimétrique montre que l’addition de l’extrait VC provoque une nette 

diminution de la vitesse de corrosion et présente une meilleure efficacité inhibitrice de 98% à 

3.4 g/L. 

o L’étude potentiodynamique (courbes de polarisation) a montré que la présence 

de l’extrait de la plante VC dans le milieu HCl affecte les courants cathodiques et anodiques et 

fait varier le potentiel cathodiquement. Ce résultat nous laisse penser que l’extrait de la plante 

VC suit un mécanisme d’action mixte à tendance cathodique. 

o Les mesures par impédance électrochimique montrent que l’addition de 

l’inhibiteur VC diminue la valeur de la capacité de double couche (Cdl) et augmente celle de la 

résistance de transfert de charge (Rtc). La diminution de la valeur de 𝐶𝑑𝑙 peut être attribuée à 

l’adsorption des molécules de l’inhibiteur à l’interface acier / électrolyte conduisant à la 

formation d’une couche protectrice. 

o Les tracés des isothermes d’adsorption (Langmuir, Temkin et Frumkin) ont 

montré que l’adsorption de l’extrait VC obéit à l’isotherme de Langmuir. La valeur négative de 

G indique la spontanéité du processus d'adsorption et la stabilité de la couche adsorbée sur la 

surface métallique. 

o L’étude de l’effet de la température sur l’évolution de l’efficacité inhibitrice de 

l’extrait VC a été faite dans l’intervalle 25 à 50°C. Le pouvoir inhibiteur de cet extrait augmente 

avec l’accroissement de la température. La diminution de la valeur de l’énergie d’activation en 

présence de l’inhibiteur VC est typique à la chimisorption de cet inhibiteur sur la surface de 

l’acier X42. 
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o L’étude de l’influence du temps d’immersion sur les performances inhibitrices 

de l’inhibiteur VC a été réalisée par les mesures d’impédance électrochimique. Les résultats 

obtenus ont montré que l’augmentation du temps d’immersion améliore l’efficacité inhibitrice. 

o Les résultats de la caractérisation par la diffraction des rayons X et le microscope 

optique ont montré qu’aucun produit de corrosion a été formé sur la surface de l’acier X42 en 

présence de l’inhibiteur VC.  

o L’angle de contact accroit avec l’augmentation de la concentration de 

l’inhibiteur VC. Ceci confirme film hydrophobe sur la surface de l’électrode qui protège l’acier 

X42 contre la corrosion. 

Les résultats de cette étude sont encourageants et nous pouvons envisager quelques 

perspectives pour la poursuite de ce travail : 

o Il serait plus judicieux d'étudier l’influence des conditions hydrodynamiques, 

dans les mêmes conditions opératoires, sur l’efficacité de l’inhibiteur VC. 

o  Il serait très utile d’étudier la synergie entre les molécules de la VC et les 

halogènes. 

o Il serait également souhaitable que cette étude fasse appel à des techniques de 

caractérisation de surface telles que la spectroscopie des photoélectrons XPS (X-Ray 

Photoelectron Spectroscopy) et la microscopie électronique à balayage (MEB) couplée à 

l’EDX. 

o Il serait donc intéressant de compléter cette étude par d’autres méthodes 

électrochimiques non-invasives tel que le bruit électrochimique.  

 

 

 

 

 

 



Résumé 

La préservation de l’environnement est un défi auquel sont confrontés les scientifiques. Dans 

cette optique que notre travail s’inscrit. L’objectif de cette étude est de tester l’efficacité 

inhibitrice de l’extrait de la verveine citronnelle en tant qu’inhibiteur de corrosion de l’acier 

X42 dans une solution de HCl 0,5 M. L’influence de la concentration, du temps d’immersion 

et de la température sur le processus de corrosion en présence de l’inhibiteur a été étudiée par 

plusieurs méthodes d’analyses, telles que : des mesures gravimétriques, les méthodes 

électrochimiques stationnaires (la polarisation potentiodynamique et la chronopotentiométrie), 

transitoires (Spectroscopie d’Impédance électrochimique (SIE)) ainsi que des méthodes de 

caractérisation de la surface de l’acier telles que la méthode de mesure de l’angle de contact, la 

diffraction des rayons X (DRX) et  le Microscope optique (MO). Les résultats obtenus montrent 

que l’extrait (VC) inhibe efficacement la corrosion de l’acier X42 dans la solution corrosive en 

présence de cette inhibiteur. L'efficacité inhibitrice de l’inhibiteur (VC) est proportionnelle avec 

sa concentration et présente une meilleure efficacité inhibitrice de 98% à 3,4g.L-1
. Cet inhibiteur 

présente un caractère d’inhibition mixte et suit l’isotherme d'adsorption de Langmuir. Les 

interactions à l’interface acier/extrait (VC) est typique à la chemiosorption. Les résultats de la 

caractérisation de la surface de l’acier confirment la formation d’un film protecteur sur la 

surface de l’acier X42. 

Mots-clés :  

Corrosion, inhibiteur VC, milieu acide, méthodes électrochimiques, techniques d’analyse de 

surface, acier X42. 

 

  


