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Introduction générale

La corrosion est un phénomeéne de dégradation naturel des matériaux metalliques, qui
sous D’effet d’un environnement agressif subissent des réactions chimiques et/ou
électrochimiques, retournent a leur états d’oxydes thermodynamiquement plus stable [1].

Parmi les métaux, le fer constitue I’¢élément le plus abondant dans la croute terrestre
d’ou sa grande utilisation dans 1’industrie sous forme d’alliages d’acier. De nos jours, 1’acier
occupe une place prépondérante dans notre vie quotidienne, vue son bas codt de fabrication, ses
bonnes propriétés mécaniques et thermiques. Ce matériau se trouve sous différentes formeset
tailles, pour des applications variées telles que I’industrie du pétrole et du gaz et I’industrie
automobile [2].

L'acier API 5L X42, constitue le type d’acier de notre étude, il doit son nom a sa limite
d'élasticité minimale de 42100 Psi ou 290 Mpa. Le choix et I’'importance de ce type acier, tient
compte de sa large exploitation dans notre pays, comme étant un Oléoducs, ou pipe pour le
transport de produits pétroliers depuis des gisements de Hassi Messaoud au sud de |’ Algérie,
vers les ports pétroliers et zones industrielles au nord.

Cependant, malgré les mesures de protection prises, cet acier est soumis aux problémes
de corrosion et les conséquences sont importantes dans les industries : arrét de production,
remplacement des trongons corrodées, accidents et risques de pollutions, qui peuvent
accompagnee parfois de lourdes incidences économiques et dégats environnementales [3].

Au cours d’utilisation, des opérations le nettoyage et de décapage des surfaces
métalliques requiert le plus souvent I’emploi des solutions acides agressives. Pour pallier a ce
probléeme, I’usage des inhibiteurs chimiques constitue 1’une des techniques efficaces pour lutter
contre la corrosion interne des structures en acier. C’est I’'un des moyens les plus pratiques,
permettant d’assurer une protection convenable [4].

Des composés chimiques de synthése, d’origines organiques ou inorganiques, sont
utilisés comme inhibiteurs. Leurs efficacités tiens son origine a la présence dans leurs
structures, des fonctions polaires, d’hétéro-atomes (O, S, N etc.) ou d’hétero-cycles,
considérées comme responsables du processus d’adsorption de ces inhibiteurs conduisant au
blocage des sites actifs de corrosion a la surface métallique [5].

Cependant, ce type d’inhibiteurs présente I’inconvénient d’étre trés toxiques et nuisibles
a I’environnement. Des restrictions en matiere de réglementation environnementale ont conduit
progressivement & mettre hors service un grand nombre de ces composeés [6].

Dans cette optique, nous nous sommes intéresse a utiliser 1’extrait des feuilles de plante,
qui est I'Inule Visqueuse dans 1’étude de I’inhibition de la corrosion de ’acier X42 dans la

solution aqueuse de H2SO4 0,5M.
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L’inule visqueuse est une plante annuelle, herbacée, visqueuse et glanduleuse, a odeur
forte qui appartient a la famille des astéracées (composees). Elle peut atteindre 50 cm & 1 m de
hauteur et présente des capitules a fleurs jaunes tres nombreuses au sommet de la tige.

Le choix porté sur cette plante tient compte de son abondance, sa non toxicité et sa
solubilité dans les milieux acides.

L’étude que nous présentons dans ce mémoire est subdivisée en trois chapitres et se
termine par une conclusion.

Le premier chapitre constitue une synthese bibliographique relative a la corrosion et la
présentation des méthodes de protection usuelles, 1’utilisation d’inhibiteurs en général, ainsi
que I’application des inhibiteurs verts en particulier.

Le second chapitre présente la méthode d’extraction, la description des méthodes
d’étude de la corrosion et les conditions expérimentales mises en ceuvre au cours de 1’étude des
tests d’inhibition (gravimétrie, voltampérométrie et impédance électrochimique) ainsi que
I’étude de surface.

Le troisiéme chapitre est dédié a la présentation des résultats des tests d’inhibition de la
corrosion de I’acier X42 par I’extrait de la plante Inule Visqueuse dans le milieu H.SO4 a 0,5M.
En tenant compte de I’effet de la concentration en inhibiteur et la température.

Une conclusion générale sur I’ensemble de ce travail, viendra clore notre étude.
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Chapitre | Recherche bibliographigue

Dans ce chapitre nous allons rappeler quelques données bibliographiques nécessaires
au positionnement du contexte de notre étude. On y décrira tout d’abord le phénomene de
corrosion et en particulier celui de /’acier. On introduira ensuite des notions sur les inhibiteurs
de corrosion, notamment I’amélioration de la résistance a la corrosion électrochimique des

aciers par l’emploi d’inhibiteurs verts (& base de plantes).

1.1 Généralités sur la corrosion
1.1.1 Définition de la corrosion

Etymologiquement, le mot « corrosion » provient du latin corroder, signifie ronger,
attaquer [1] et de fagon générale, la corrosion est souvent définie comme I’altération d’un
matériau ou d’une structure par réaction chimique ou physicochimique avec le milieu
environnant . Toutefois, une multitude de définitions plus ou moins différentes peuvent étre

rencontrées :
1.1.1.1 Selon la norme internationale 1SO 8044 du 15 aout 1999 :

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

systeme technique dont ils font partie [2].

1.1.1.2 Selon « National association of corrosion en corrosion engineers » NACE (la norme
ISO 15156) :

La corrosion est la détérioration d’un matériau, généralement métallique, qui résulte
d’une réaction avec son environnement. C’est-a-dire soit un environnement gazeux (oxygene
de I’air par exemple), soit un environnement liquide (eau de mer par exemple), soit un
environnement de contraintes dans de tels milieux, soit méme en milieu biologique (bactéries
se déposant dans les tuyeres industrielles —chimique ou pétrochimique-ou d’extraction

pétroliere [3].

Comme tous autres phénomenes, les phénoménes de corrosion obéissent a des lois
thermodynamiques ou le métal a tendance a retourner a son état d’origine, c’est-a-dire le retour
du métal aux forme plus stables sous lesquelles il existait déja dans la nature [4]. Ceci provient

du fait qu’a I’exception des métaux noble (or, platine) qui se trouvent sur terre a 1’état natif, la
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majorité des métaux se trouvent sur terre a I’état minérale, tels que des oxydes, sulfures,

carbonates et silicates [5].

Figure 1.1: Photos de matériaux soumis aux phénomenes de corrosion [5].

1.1.2 Les type de corrosion

La corrosion peut se développer suivants différents processus qui caractérisent chaque

type de corrosion [6].
1.1.2.1 Corrosion chimique

La corrosion chimique est la conséquence d'une réaction hétérogéne entre une phase
solide et une phase gazeuse. Elle ne fait pas intervenir le passage d'un courant électrique. A titre
d’exemple : I’oxydation de I’acier ordinaire a haute température par I’oxygene de I’air [6].

Corrosion = oxydation néfaste

Air Goutte d'eau
O, /
\ » Rouille (¢,0,+11.0)
o) £ o
3’-/» Fel* i
\‘ o,

Fe?* /
Fer

Fe —>Fe’*+2¢” 0,+4H*+4e” —> 2H,0

(-) Anode : Oxydation (+) Cathode : Reéduction

Figure 1.2: Exemple de corrosion chimique [6].
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1.1.2.2 Corrosion électrochimique

C’est une réaction ¢€lectrochimique entre la surface d'un matériau et 1’électrolyte. Elle

est accompagnée de la formation de piles qui sont le siege de circulation de courant électrique

telle que la dégradation de matériaux métalliques en milieu acide [7].

Courant
anodique

Réaction
d’oxydation
du métal

Fe2*

Zone
anodique

Milieu électrolytique

Courant

. cathodique
COURANT RN

. Réaction de

‘' réduction

d’especes

- oxydantes
OH v

T -

-
i e

Zone
cathodique

Figure 1.3: Corrosion électrochimique [7].

1.1.2.3 Corrosion biologique (bactérienne)

Elle Correspond a I’attaque directe ou indirecte des métaux par des bactéries. Celles-Ci
peuvent produire des composes,

des acides organiques qui attaquent le métal. L’attaque bactérienne apparait en particulier dans

par exemple le dioxyde de carbone, I’anhydride sulfureux ou

les canalisations enterrées et sur les coques des bateaux [8].

Figure 1.4 : Corrosion biochimique [8].

7
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1.1.3 Les formes de corrosion

Plusieurs formes de corrosion peuvent étre dénombrees, caractérisées par des
modifications de propriétés physiques du métal [9, 10].

En général, Ces formes principales sont classées en deux grandes familles différentes :

la corrosion généralisée (uniforme) et la corrosion localisée (figure 1.5).

(

réduction oxvidation

U

() i)

a) corrosion localisée (b) corrosion uniforme

Figure 1.5: Les formes de corrosion [9].

1.1.3.1 Corrosion uniforme

C’est la forme la plus classique, et le mieux connu, appelée aussi corrosion généralisée,
Elle se produit uniformément sur toute la surface de 1’objet exposé a I’environnement agressif.
(Absence de gradient de température, de pression ou de composition le long de l'interface). Ce
type de corrosion n’est pas la forme la plus dangereuse, et se traduit par diminution d'épaisseurs
par unité de temps ou par une perte de poids par unité de surface [11].

Cette forme de corrosion du matériau se développe dans les milieux acides ou alcalins.

Figure 1.6: Corrosion uniforme (généralisée) [11].

8
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1.1.3.2 Corrosion localisée

La corrosion localisée intervient sur des sites discrets de la surface d’un métal exposé a
un environnement corrosif. Elle peut apparaitre sous forme de piqares, fissures, sillons, etc. En
pratique la corrosion localisée provient d'une hétérogénéité du matériau ou de I'environnement
et souvent elle pose beaucoup de problemes donc, c'est I'aspect de corrosion le plus dangereux.

Car, I’attaque se fait en certains endroits de la surface du métal [12].

Figure 1.7: Corrosion localisée [12].

Pour la corrosion localisée, nous distinguons plusieurs types gque nous pouvons

schématiser comme sulit :

l Corrosion localisée

- l _
Macroscopique ;] Microscopique ;l

—» Corrosion galvanique === Corrosion inter cristalline

= Corrosion €rosion == Corrosion selective

== Corrozion cavitation =3 (Corrozion sous contrainte

== Corrosion par crevasse ==3» (Corrosion fatigue

% Corrosion par piqire <= Fragilisation par hydrogéne
¥ Corrosion frottement

Figure 1.8: Les différentes formes de la corrosion localisée [12].
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1.1.4 Les facteurs de corrosion

La corrosion dépend d'un grand nombre de facteurs qui peuvent étre classes en quatre

groupes principaux en illustrés dans la figure suivant [13] :

Facteurs définissant le Facteurs définissant le métal
réactif: ou I’alliage:

Concentration Composition chimique

Teneur en oxygeéne Procédé d’¢laboration

PH Impuretés

Addition d’inhibiteurs Traitement thermique,

Température mécaniques

Pression = Additions protectrices

. . . .

L Y B I )

Facteurs de la
corrosion

Facteurs définissant les
conditions d’emploi:
* Etat de surface
* Forme de pieces
* Sollicitations
mécanique
* Emploi d’inhibiteurs
= Procédés d’assemblage

Facteurs définissant du
temps:

vieillissement

Tension mécanique

Température

Modification des

revétements protecteurs

Figure 1.9 Les principaux facteurs de la corrosion [13].

1.2 Méthodes d’étude de la corrosion

Les méthodes d’évaluation de la corrosion nous donnent une indication sur 1’évolution

des vitesses de corrosion et aussi le potentiel de corrosion au niveau du métal.

Les méthodes les plus courantes sont : I’inspection visuelle ou optique (microscopique),
la gravimétrie ou la perte de masse, qui est une méthode trés ancienne de mesure directe et les
méthodes électrochimiques, stationnaires (courbes de polarisation) et transitoires

(spectroscopie d’impédances électrochimiques) [14].
1.3 Moyens de lutte contre la corrosion

La corrosion etant le résultat de I'action entre deux partenaires, le métal ou l'alliage d'une
part, et la solution agressive d'autre part. Il ne sera possible de lutter contre la corrosion, qu’en
agissant sur l'un ou l'autre des deux partenaires. En ce qui concerne la solution, la plupart du

temps, on ne peut modifier sa nature. Seule I'addition de faibles quantités d'un inhibiteur de
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corrosion pourra étre faite. 1l est en général plus facile d'agir sur la nature du métal, par exemple
en utilisant un meétal noble ou un alliage inerte chimiquement ou passif dans le milieu considere.
Cependant, dans les problémes de protection contre la corrosion, le facteur économique ne peut
étre ignoré et l'utilisation de métaux nobles ou d'alliages constitue toujours une solution
onéreuse. Une premiere méthode de protection trés souvent utilisée consiste a construire les
installations en alliage a bas prix et a les recouvrir d'un revétement mince qui les isole du réactif
corrosif. La seconde méthode consiste a modifier le processus électrochimique de corrosion en
portant le métal a protéger a un potentiel pour lequel I'intensité du courant anodique est trés
faible ou nulle. C'est la protection électrochimique [15].

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

La protection cathodique permet de ralentir ou méme d’arréter la corrosion, grace a
I’application d’une polarisation qui abaisse le potentiel de I’acier jusqu'a atteindre une valeur
dite « potentiel de protection », qui est telle que la vitesse de corrosion de 1’acier devient

négligeable.

On peut utiliser la protection par anode sacrificielle ou la protection par courant imposé
ou potentiel imposé. Dans le premier cas, on fait un couplage de fer avec un métal qui, prend
un potentiel inférieur a celui du fer, et va jouer le role d’électrode sacrificielle. Dans le mode
de protection par courant impose, on fait passer un courant dans une pile constituée par le métal
a protéger, placé a la cathode, et une anode inerte. L’intensité du courant doit étre suffisante

pour porter le métal a protéger a un potentiel ou la réaction élémentaire anodique n’a pas lieu.

1.3.2 Protection anodique

Elle est réservée aux métaux passivables dont le potentiel de corrosion se situe dans le
domaine actif (Ecorr < Epassif). Une polarisation anodique permet de déplacer le potentiel dans
le domaine passif. La densité du courant nécessaire pour maintenir le métal a 1’état passif est trés
faible. Le maintien d’une protection anodique ne nécessite que peu de courant. Par contre, la
densité de courant appliquée est nettement plus élevée car elle doit &tre supérieure a la densité
de courant de passivation [16].

11
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1.3.3 Protection par revétements

Un revétement doit résister a 1I’attaque du milieu de contact dans lequel il se trouve, ainsi
qu’il doit adhérer parfaitement au métal support et doit faire preuve d’une certaine résistance
mécanique. Les revétements peuvent étre organiques ou inorganiques. Les revétements
organiques forment une barriere plus au moins imperméable entre le substrat métallique et le
milieu, tandis que les revétements inorganiques, qui sont le plus couramment employés pour
protéger le métal notamment contre la corrosion atmosphérique, remplissent souvent une

fonction décorative. lls sont utilisés également comme protecteurs contre 1’usure [17].

1.3.4 Protection par les inhibiteurs de corrosion
1.3.4.1 Définition

Le mot « inhiber » est dérivé du latin inhibere qui signifie arrété retenir. Le mot

«inhibition » est employé en chimie et en corrosion depuis 1907 [18].

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte originale contre la corrosion,
des métaux et des alliages. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait

pas sur le métal lui-méme mais par 1’intermédiaire du milieu corrosif.

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue par la
National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur est« une
substance qui retarde la corrosion lorsqu'elle est ajoutée a un environnement en faible

concentration » [19].

Selon la norme 1SO 8044: « un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au systeme de
corrosion a une concentration choisie pour son efficacité, et qui entraine une diminution de la vitesse
de corrosion sans modifier de maniere significative la concentration d‘aucun agent corrosif contenu

dans le milieu agressif » [20].

1.3.4.2 Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en
conservant les caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. Il doit étre non seulement
stable en présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la
stabilité des espéces contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu comme

tel s'il est stable a la température d'utilisation et efficace a faible concentration [21].

12
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Figure 1.10: Propriétés des inhibiteurs [21].

1.3.3.3 Domaine d’application

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif ou
I’impossibilité éventuelle d’y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs domaines

traditionnels d’application [22] :

v' Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de
chaudiéres, etc.).

v" L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport ; a tous les
stades de cette industrie, I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la
sauvegarde des installations.

v’ Laprotection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des installations ou le stockage a 1’atmosphére (inhibiteurs volatils, incorporation aux
huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe.

v' L’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.
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1.3.3.4 Classification d’inhibiteurs

De nombreuses substances présentent une action inhibitrice, ces substances sont

classées par plusieurs fagons [23, 24] :

v" Par réaction partiel (les mécanismes d’action électrochimique : inhibiteur Cathodique,
anodigue ou mixtes).
v’ Par domaine d’application (milieu aqueux, milieu organique et phase gazeux).

v" Par la nature (la formation des produits : inhibiteur organique ou minéraux).

: Milieu acide
A.tm-:hq}m Milien neutre
Cathodique Peinture
Mixte Phase gazeuse
ete
Par réaction partielle Par domaine d"application
< CLASSEMENTDESINHIBITEURS
Par mécanisme réactionmn Par composition chimique
Adsorption
Passivation Organiques
Précipitation Minéranx
Elimmination de I'agent corrosif

Figure 1.11: Classement des inhibiteurs de corrosion [23].

I .3.3.4.1 Classification selon la composions chimique

a) Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de
corrosion. L’action d’un inhibiteur organique est le résultat de son adsorption a la surface du
matériau. Apres I’adsorption a la surface, ils ont une double action ralentissant simultanement
les processus anodique et cathodique. La plupart de ces inhibiteurs ont dans leur structure
principalement des atomes d'azote, de soufre ou d'oxygene. Les inhibiteurs qui contiennent du

soufre sont plus efficaces que ceux qui contiennent l'azote, parce que le soufre est un meilleur
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Donneur d'électrons que l'azote. La principale caractéristique de ces inhibiteurs est leur
efficacité élevée, méme a faible concentration. L'effet inhibiteur augmente souvent avec le
poids moléculaire de 1'inhibiteur. L utilisation d’inhibiteurs organiques est préférée pour des

raisons d’écotoxicité.

b) Les inhibiteurs minéraux

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

réglementé car ils créent des problémes pour 1’environnement [25].

1.3.3.4.2 Classification selon le mécanisme d’action (réaction partielle)
a) Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques se traduisent par le ralentissement de la réaction anodique et
donc par la diminution de la densité de courant anodique et le déplacement de potentiel de
corrosion vers les valeurs positives. L’inhibiteur anodique s’adsorbe sur les sites anodiques oU
les atomes métalliques passent en solution. Ce sont généralement des composés inorganiques
qui forment un film passif protecteur sur I’anode. L’intérét de ce genre d’inhibiteur réside en sa
capacité a recouvrir I’ensemble de 1’anode. Mais le danger est que, en cas de concentration
insuffisante en inhibiteur, la surface anodique restée non protégée subit une corrosion accélérée

appelée corrosion par pigdre [26].

b) Les inhibiteurs cathodiques

Ces inhibiteurs ralentissent la réaction cathodique (siége de la réduction de 1’oxygéne
en milieu neutre aéré ou siege de la réduction du proton H* en milieu acide). Un inhibiteur
cathodique au contraire, diminue la densité de courant partiel cathodique et déplace le potentiel

de corrosion dans le sens négatif [27].
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Figure 1.12 : Formation des couches barriéres en milieu acide (a droite blocage des sites

anodiques, a gauche blocage des sites cathodiques) [27].

¢) Inhibiteurs mixtes:

Les inhibiteurs de corrosion mixtes sont principalement des composés organiques qui

ne peuvent étre ni classifiés comme inhibiteurs cathodiques ni comme inhibiteurs anodiques,

car ils affectent les deux processus. L'efficacité des inhibiteurs de corrosion mixtes est controlée

par leur capacité a s’adsorber sur la surface du métal. Ce processus dépend fortement d’une part

de la composition chimique et de la structure de I'inhibiteur et d’autre part de la morphologie,

de la rugosité et de la composition de la surface métallique [28].

In@@) |

cathodique

/. sans

avec

—
anodique E

/ /
/ In(2) \\ /  sans

mixte

Figure 1.13: Diagrammes d’Evans du déplacement du potentiel de corrosion en présence de

I’inhibiteur de corrosion
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1.3.3.4.3 Classification selon le mécanisme réactionnel
a) Les inhibiteurs agissant par adsorption

Entre I’espéce adsorbée et la surface métallique existent deux types de liaisons : liaison
électrostatique et liaison chimique, donc deux types distincts d’adsorption : la physisorption et

la chimisorption.

L’adsorption physique conserve 1’identit¢ des molécules adsorbées. On distingue ici
trois types des liaisons : les liaisons de Van der Waals (toujours présentes), les liaisons polaires
(dépendant des charges de surface et de I’inhibiteur) et les liaisons hydrogeéne (s’établissant
entre un donneur de liaison hydrogene et un accepteur, uniqguement N, O, P porteur de doublets
libres). Par contre, la chimisorption résulte de la mise en commun des électrons entre la surface
métallique et la molécule d’inhibiteur (un centre actif comme les atomes N, S, P, O) et ainsi se
forment des liaisons chimiques covalentes trés fortes. L’inhibiteur & le comportement d’un

donneur d’électrons vis-a -vis de 1’atome métallique de la surface [27].

b) Les inhibiteur agissant par passivation

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

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

v' Les ions oxydants comme CrO4-2qui peuvent passiver I’acier en absence d’oxygéne.
v Les ions non oxydants (MoO42, WO4?, PO43, B4O7?) qui nécessitent la présence
d’oxygene et déplacent la réaction cathodique de réduction de ce dernier en favorisant

son adsorption a la surface du métal.

La concentration requise en inhibiteur passivant est souvent de ’ordre de 102 & 10®mol/L, et
elle dépend en fait de nombreux facteurs tels que la température, le pH, la présence d’ions

dépassivant comme CI- [7].
c) Les inhibiteurs agissant par précipitation

Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d’un film superficiel
constitue 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
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s’agit généralement de sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les silicates, les

phosphates, les poly phosphates et les sels de zinc [29].
d) Lesinhibiteurs agissant par élimination de I'agent corrosif

Ce type d'inhibition n'est applicable que dans les systemes 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 a I'eau, préalablement dégazée et dé-

ionisée, supprime les dernieres traces d'oxygene et élimine ainsi la corrosion [30].

1.4 Inhibition de la corrosion par des substances naturelles

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés a partir de matiéres
premiéres peu colteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels
que I’azote, le soufre, le phosphore ou I’oxygéne dans leur systéme aromatique ou dans leur
chaine carbonée. Cependant, la plupart de ces substances anticorrosives sont toxiques ou
cancérigénes vis-a-vis des étres humains. Ils peuvent notamment causer des dommages
temporaires ou permanents du systéme nerveux, mais également des perturbations du processus
biochimique et du systéme enzymatique de notre organisme [31]. La toxicité de ces composés
se manifeste durant la synthése ou durant leurs applications. Ces inhibiteurs n’étant pas
biodégradables, ils causent également des problemes de pollution. En conséquence, ces
inconvénients ont orienté la recherche dans la direction des substances naturelles qui peuvent

également offrir des propriétés inhibitrices vis-a-vis des métaux et des alliages.

L'intérét de ce domaine de recherche est principalement au fait que les produits naturels
sont biodégradables, écologiques, peu onéreux et présentent une disponibilité abondante. Ces
produits sont utilisés sous forme d’extraits ou sous forme d’huiles essentielles solubles dans le

milieu corrosif.

La nature des composés inhibiteurs de corrosion est aussi importante. Un composé

efficace dans un milieu pour un métal donné peut étre inefficace pour un autre milieu.

Parmi ces applications, nous pouvons citer le décapage acide, le nettoyage industriel par
I'acide et le détartrage acide. En raison de I'agressivité de la plupart des solutions acides, des
inhibiteurs sont généralement employé pour stopper ou réduire l'attaque corrosive des
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matériaux métalliques. Les données existantes montrent que la plupart des composés

organiques agissent par adsorption a la surface du métal.

En effet, I’utilisation de substances naturelles comme inhibiteurs de corrosion remonte
a 1930 lorsque des extraits de plantes (tiges séchées, feuilles et graines) de chélidoine
(chelidonium majus) et d'autres plantes ont été utilisés dans un bain de décapage H2SO..
L'activité d'inhibition de la corrosion dans beaucoup de ces extraits de plantes pourrait étre due
a la présence de constituants hétérocycliques comme les alcaloides, flavonoides, etc. Méme la
présence de tanins, cellulose et des composés polycycliques améliore normalement le film

formé a la surface du métal, ce qui aide a sa protection contre la corrosion.

En 1964, les tanins et leurs dérivées ont été utilisés pour la protection de 1’acier, du fer
et d’autres outils métalliques [32]. En 1972, Marangoni et Stephanelli [33] rapportent sur
I’utilisation des extraits de colle, de la gélatine et du son de blé pour inhiber la corrosion du fer
dans les bains acides. Aussi, les extraits de lawsonia, de miel, d’opuntia, de ficus et d'huile de
jojoba ont été étudiés comme inhibiteurs de corrosion sur 1’aluminium, le zinc et 1'acier en

milieu acide et alcalin [34].

Saleh et al. ont étudié les extraits issus des écorces d’orange, de mangue, d'opuntia et
des feuilles d’aloe vera, comme inhibiteur de corrosion pour l'acier en milieu acide [35]. Khamis
et al. ont montré que les herbes (coriandre, hibiscus, anis, cumin noir et cresson) peuvent étre
envisagées comme nouveaux types d'inhibiteurs verts pour I’anticorrosion de l'acier en milieu

acide [36].

Les acides aminés utilisés en tant qu’inhibiteurs vert et leurs effets d’inhibition de la
corrosion du cuivre ont été étudiés par la technique de perte de poids et la méthode de
polarisation électrochimique [37]. Les résultats obtenus ont montré que la valine et la glycine
augmentent la vitesse de corrosion, tandis que l'arginine, la lysine, et la cystéine inhibent le

processus de corrosion, avec la cystéine étant le meilleur parmi les acides amineés testées.

L’¢étude de I’inhibition de la corrosion de 1’acier inoxydable en milieu HsPO41 M par
I'Artemisia herba-alba a été réalisée par Boudalia et al. [38]. Les résultats obtenus ont montré
que l'huile essentielle d'Artemisia réduit considérablement la vitesse de dissolution de 1’acier

avec un pourcentage d’inhibition de 88% pour une concentration de 1g.L™.
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L’¢étude de I’effet inhibiteur de ces extraits de plantes a pris un axe de recherche plus
important. L.’avantage de ces composés est qu’ils sont faciles a utiliser, peu onéreux et non

toxiques pour le manipulateur et I’environnement.

Beaucoup de travaux se sont focalisés sur I’extraction, notamment, des huiles essentielles qui
sont obtenues a partir d’une matiere premiére végétale. Ces huiles sont constituées
exclusivement des molécules terpéniques odorantes volatiles contenues dans les organes

producteurs des plantes et arbres aromatiques.

C’est dans ce contexte que nous nous intéressons aux extraits bruts de la plante d’inule

qui sont testeés en tant qu’inhibiteur de la corrosion de I’acier en milieu H2SO4 0,5M.
1.5 L’INULE VISQUEUSE (INULA VISCOSA)

1.5.1 Noms vernaculaires

En francais : Inule visqueuse, en anglais : Sticky fleabane. En arabe : Magramane et en berbére

: Amagramane.
1.5.2 Généralité sur ’inule visqueuse (Inula viscosa)

Inula viscosa, connue également sous le nom de Dittrichia viscosa, appartient a la
famille des composées. Cette plante se caractérise par les bractées sous forme des languettes
jaunes externes qui sont visqueuses sur 1’extérieure et qui justifie son nom. Quant au nom du
genre «inule », il dérive du grec « inaien » qui signifie purifier [39]. Elle est originaire du bassin
méditerranéen [40], distribuée largement dans le Sud d’Espagne, le Nord de 1’Afrique et du
Moyen Orient [41], ainsi que dans le Nord d’Algérie [42], dans les rocailles et autant sur les
terrains argileux que sableux [43]. Elle pousse dans les champs sauvages et dans les alentours
du bassin méditerranéen [44]. Elle se retrouve dans les collines, les zones humides et les bords

des routes, et apprécie les sols secs et calcaires [45] (Figure 1.14).
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Figure 1.14: Carte de la répartition géographique d’Inula viscosa dans le mande [46].
1.5.3 Description botanique

L’inule Visqueuse, est une plante annuelle, herbacée, visqueuse et glanduleuse, & odeur
forte qui appartient a la famille des Astéracées (Composées). Elle peut atteindre de 50 cm a 1m
de hauteur, et présente des capitules a fleurs jaunes trés nombreuses au sommet de la tige. Les
feuilles, alternées, allongées a lancéolées, sont insérées directement sur la tige, sans pétioles.
La base du limbe des feuilles de la tige semble [I’entourer partiellement (feuilles
embarrassantes). Leur marge est lisse ou dentée, et le sommet aigu. Toute la plante est couverte
de poils glanduleux qui libérent une résine odoriférante et collante [47]. Les racines sont fortes
pivotantes lignifiées peuvent atteindre 30 cm de long [48]. (Figure 1.15)

Figurel.15: photographie des fleurs et feuilles de 1’Inule Visqueuse [48].
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1.5.4 Composition chimique

L’espece inule visqueuse est riche en métabolites secondaires. Ces derniers ont fait 1’objet de
plusieurs travaux. Cette plante est composée de flavonoides (Figure 16) [49, 50] et terpenes (Figure
17) [51] et lactones sesquiterpéniques (Figure 18) [49]. Elle est tres riche en huiles essentielles, dont
la concentration varie selon les différentes parties (feuilles, racines et fleurs).Ses composants

majoritaires sont le camphre, 1’eucalyptol et le thymol [52].

Composés R1 R2 R3 R4
Apigénine H H H OH
Quercétine OH OH H OH
Genkwanine H H H OCH3
Hispiduline H H OCH3 | OH
3-O-méthylquercetine OCH3 | OH H OH
OCH3
3-O-méthylKaempferol | OCH3 | H H OH
OCH3
/I(?CHQ CLJ:ham
2~ -QH OH
O~ LJ/ HaCO-. J\J/ H3CO.. \,o J:j
]\‘ ocH3 L% ™ TOA: f” \FF OAc
OH O
3. 3', 7-rimethoxyquercétine 3' thammosyl 3-O-acétylpadmatine 3-O-acetylpadmatine

Figure 1.16: Structures des flavonoides selon la racine R [49].

AcO

3p-acetoxydammara-20,24-diéne ¥ taraxasterol acetate

Figure 1.17 : Structure chimique des terpénes [51].
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Figure 1.18: Structure chimique des sesquiterpénes lactones [49].

1.5.5 Usage traditionnelle de I’inule visqueuse

Considéré comme «la reine des plantes médicinales», en Algerie, les feuilles sont
utilisées séchées en tisanes et les huiles essentielles sont extraites pour le traitement de
diverses maladies telles que la bronchite, le diabete, et les maladies du systéeme urinaire et
digestif [53].

Depuis les temps anciens, I’Inule Visqueuse a €té largement utilise comme
traitement pour ce qui suit [54] :

Tableau 1.1 : Usage traditionnel de I’inule visqueuse.

- I’application de feuilles fraiches, ou une poudre de feuilles séches ou de
saignement sur des plaies ouvertes ou les résultats des brulures a I’arrét de
Plaies I’hémorragie.

- sert comme antiseptique et anti-inflammatoires.

- préféré par les villageois car il favorise la cicatrisation plus rapide.

les peaux séches et - la poudre de I’inule séchée est mélangéeavec de I’huile et appliqué a

rugueuses I’extérieur des parties touchées du Corp.

- une pate est également préparée a partir des feuilles broyées, mélangée
Hémorroides avec de I’huile d’olive est appliquée comme une pommade.

L’hypertension artérielle | - les feuilles de I’inule sont cuites a I’eau et
et le diabéte la tonique est consommeée.

Bronchite et infections| - I’extraites ajouté a I’eau bouillante et latonique consommeée.
respiratoires
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Chapitre 11 Techniques d’étude et conditions expérimentales

Ce chapitre a pour but de présenter les techniques expérimentales utilisées dans cette d étude.
Une description du matériau d 'étude, de l’électrolyte, et des montages effectués permet, dans
un premier temps, de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne reproductibilité
des résultats. Les techniques électrochimiques sont a leur tour présentées, de maniére a
souligner leur intérét et leur pertinence dans /’étude des inhibiteurs de corrosion. Les méthodes
de caractérisation de surface utilisées permettent d 'apporter des informations complémentaires

aux résultats issus des techniques électrochimiques.
I1.1 Techniques d’étude

Un processus électrochimique global peut étre fractionné en plusieurs réactions
chimiques ou électrochimiques élémentaires. Etant donné la complexité des phénomenes de
corrosion, I’utilisation de techniques électrochimiques stationnaires et non stationnaires
s’impose, afin de tenir compte de I’étape la plus lente qui limite la vitesse de la réaction globale,
d’une part, et de séparer les différentes réactions ¢lémentaires du processus €lectrochimique,

d’autre part [1].

La méthode gravimétrique, ou communément appelée « perte de masse », est d’une mise
en ceuvre facile, et constitue la premiére approche de notre étude. Car, elle permet de valider le
comportement a la corrosion méme a de longues durées d’exposition. Mais il est indispensable
de compléter les essais gravimétriques par des mesures électrochimiques stationnaire et

transitoire, afin de remonter au mécanisme d’inhibition de la corrosion.

Afin d’évaluer I’efficacité de notre inhibiteur Inule Visqueuse (1.V), trois méthodes ont
été retenues, a savoir, la perte de masse, les méthodes électrochimiques et les techniques

d’analyse de surface.
11.1.1 La gravimétrie

Cette méthode présente 1’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas de remonter aux mecanismes mis en
jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de masse (Am) subie par

un échantillon de surface (S), pendant un temps d’immersion (t) dans une solution corrosive
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maintenue & température constante, en absence et en présence de I’inhibiteur [2]. La vitesse de

corrosion est donnée par la relation suivante :

Am
V = — (1.1)

V : vitesse peut étre exprimé en (g.cm?.h?) ;

Am =m;j - Ms;

m; : masse de I’échantillon avant test en (g) ;

m¢ : masse de I’échantillon apres test en (g) ;

s : surface de 1’échantillon exposé au milieu corrosif en (cm?) ;
t : temps d’immersion en (h).

11.1.2 Méthodes électrochimiques

L’étude de la corrosion en environnement humide remonte aux années 1930, mais
jusqu’aux années cinquante, le seul parametre électrochimique permettant de caractériser un
matériau se corrodant était son potentiel de corrosion libre, ou ce qu’on appelle le potentiel en
circuit ouvert (OCP), mesuré par rapport a une électrode de référence, via un voltmeétre.
L’apparition des potentiostats électronique ont permis dés 1954, d’accéder a presque toutes les
caractéristiques courant—potentiel, reliant ainsi la corrosion a des réactions anodiques et
cathodiques bien définies.

L’intérét de ces méthodes tient au fait qu’il est possible en quelques heures, voir

quelques minutes, de réaliser les essais et de remonter a la vitesse de corrosion [4].
Ces méthodes ont certains avantages et inconvenients, on cite [5]:

v' Permettent d’estimer assez rapidement les vitesses de corrosion,

v Elles sont suffisamment sensibles pour déterminer a la fois les fortes et faibles
vitesses de corrosion,

v" Sa mise en ceuvre est relativement aisée dans le cadre d’un laboratoire.
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Les méthodes électrochimiques d’étude de la corrosion peuvent étre classees en deux

groupes: les méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires.
11.1.2.1 Méthodes stationnaires

Les méthodes électrochimiques stationnaires permettent de déterminer 1’étape la plus
lente qui limite la vitesse de réaction globale du processus de corrosion. Les expériences se font

alors lorsque les états stationnaires ou quasi-stationnaires sont atteints.
11.1.2.1.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif : d’une part, il permet
d’avoir une premiére idée du comportement de la surface en milieu corrosif (corrosion,
formation d’une couche passive), et d’autre part, il permet de déterminer le temps nécessaire a
I’obtention d’un régime stationnaire, indispensable pour les tracés potentiodynamiques et les

spectres d’impédances.

Cette mesure est effectuée entre 1’¢lectrode de travail et 1’¢électrode de référence. Egalement
désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel d’abandon, de repos ou
encore libre, il s’agit de la grandeur ¢lectrochimique la plus immeédiatement mesurable. En
outre, c’est la seule mesure électrochimique qui n’apporte absolument aucune perturbation a

I’état du systeme étudié [6].

Ainsi les valeurs du potentiel de corrosion (Ecorr) peuvent fournir des informations sur le

types de I’inhibiteur [7]:

v 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 deplacement de potentiel vers des
valeurs plus négatives.

v Si un composé ajouté a une faible quantité ralentit uniquement le processus anodique,
c¢’est un inhibiteur anodique. Ecorr Se déplace vers des valeurs plus positives.

v" Si D’inhibiteur & un caractére mixte, aucune indication n’est donnée par la faible

variation de potentiel.
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11.1.2.1.2 Courbe de polarisation

La Voltammétrie a balayage linéaire consiste a imposer une rampe de potentiel, entre
1’électrode de travail et 1’électrode de référence, par variation linéaire du potentiel dans le temps,
et a mesurer le courant traversant 1’électrode de travail. On trace ainsi une courbe de variation
intensité-potentiel appelée courbe de polarisation. On impose le plus souvent une vitesse de

balayage suffisamment faible, pour pouvoir considérer notre systeme quasi- stationnaire [8].

Par extrapolation des droites de Tafel (Figurell.1), cette méthode permet de déterminer
les paramétres électrochimiques d’un métal au contact de 1’électrolyte & savoir : le courant de

corrosion (Icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), et la résistance de polarisation (Rp).

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est
étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique. Pour déterminer
expérimentalement les parametres électrochimiques (Icorr, Ecorr) une présentation
logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la

relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel [9].
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Figure 1.1 : Détermination des parameétres électrochimique a partir des droites de Tafel.
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Cette technique stationnaire reste toutefois insuffisante pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L’utilisation des

techniques transitoires devient alors indispensable.
11.1.2.2 Méthodes transitoires

Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires permettent la séparation des
différentes réactions élémentaires du processus électrochimique global. Ces techniques ont été
développées afin de pallier un certain nombre de contraintes apparues lorsque on veut étudier

les mécanismes réactionnels mis en jeu [10].

11.1.2.2.1 Chronopotentiométrie

Cette technique consiste a imposer une densité de courant constante et a suivre

I’évolution du potentiel en fonction du temps.
11.1.2.2.2 La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

L’impédance électrochimique est une technique non stationnaire, fondée sur la mesure
de fonctions de transfert, suite a 1’application d’une perturbation de faible amplitude. Le
potentiel ou le courant de perturbation est un signal sinusoidal, appliqué en un point de

fonctionnement Eo qui est supposé quasi-stationnaire pendant la durée de la mesure.

Cette technique permet de différencier les divers phénomenes élémentaires sur la base

de leur constante du temps [13] :
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eLes phénomenes électrochimiques rapides sont sollicités dans le domaine des hautes

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

e Les phénomenes 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 a
mesurer la réponse en courant d’un systéme (interface électrode/électrolyte) soumis a un
potentiel subissant une perturbation sinusoidale de faible amplitude autour d’un potentiel
constant Eo (Figure.Il.2). I1 est aussi possible d’utiliser le mode « galvano ». Dans ce cas, c’est
une perturbation sinusoidale en courant de faible amplitude qui est appliquée au systéme et c’est
la réponse en potentiel qui est mesurée [7]. Les systemes 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 systéme reste « quasi-stable » sur toute la durée de la mesure, et que
I’amplitude de la sinusoide est suffisamment faible pour que la fonction 1= f(E) pour satisfaire
le critére de linéarité dans le domaine perturbé (Figure.Il.2). Ainsi, la mesure de I’impédance
électrochimique tout au long de la courbe courant-potentiel conduit & une caractérisation

compléte de I’interface.
Le signal perturbateur appliqué E(t) s’écrit :
(t) = Eo + |AE|sin(wt) (1.2)
La réponse en courant du systeme est :
(t) = Io + |Al| sin( wt — @) (1.3)

Avec w, la pulsation (en rad.s™) reliée a la fréquence f (en Hz) par w=2n fet ¢ le
déphasage entre I(t) et E(t).
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Figure 1.2: Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une
perturbation de potentiel sinusoidale

La spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique repose sur la mesure d’une fonction de
transfert Z(w) suite a la perturbation volontaire du systéeme électrochimique étudié. Pour une
fréquence donnée, I’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe

Z(w) résultant du rapport:

AE(w)
Z(w) =
(w) o (1. 4)

A(w) et Al (w) correspondent aux transformées de Fourier des grandeurs temporelles correspondantes.
Z (w) peut étre écrit sous deux formes équivalentes :
- Forme algebrique :

(@) = Zr(w) + jZ(w) (11.5)
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- Forme exponentiel :
() = [Z(w)|e/e@ (11.6)

|(w)| est le module de I’'impédance,q est le déphasage, Zr la partie réelle et Zj la partie

imaginaire.

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

Z(w) = |Z(w)] cos(¢) (1.7)
Z(w) = |Z(w)| sin(w) (11.8)
Tel que :
()| = VZ2+22 et 1 Zj
rooor @ = tan (;)

b. Représentation graphique des données :
Il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance électrochimique
(Figure 11.3) :

-Plan complexe de Nyquist ou I’opposé de la partie imaginaire -Zj(w) est tracé en
fonction de la partie réelle Zr pour différentes fréquences. Chaque point du diagramme
correspond a une fréquence donnée du signal d’entrée. Pour cette représentation, il est
nécessaire d’utiliser des repéres orthonormés, car sinon les diagrammes sont déformés et
I’interprétation peut étre faussée. Nos résultats expérimentaux d’impédance seront donnés selon

cette représentation.

-Plan de Bode qui consiste a porter le logarithme du module (log|Z|) et I’angle de
déphasage (¢) de I’impédance en fonction du logarithme de la fréquence log (f). L’analyse f en
fréquence de 1I’'impédance électrochimique permettra de différencier les divers phénoménes
élémentaires en fonction de leur fréquence caracteristique (ou constante de temps). Les

phénomeénes électrochimiques rapides (transfert de charge) sont sollicités dans le domaine de
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hautes fréquences, tandis que les phénomeénes lents (diffusion, adsorption) se manifestent a

basses fréquences.
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Figure.l1.3 : Représentation de I’impédance Z(w): (a) diagramme de Nyquist et (b)
diagramme de Bode.

Ces deux représentations d’'un méme 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 frequence (HF) alors que la représentation de Bode offre la vision compléte du domaine
de fréquence, tout en étant moins représentatif pour identifier certains phénomenes

caractéristiques.
c. Transfert de charge pur

L’impédance globale Z (w) dans le plan de Nyquist, qui prend en compte la résistance
d'électrolyte (Re) a la limite des hautes fréquences et la capacité de la double couche (Cdc), se
réduit a un demi-cercle comme la montre la Figure (1.4). L'impédance faradique Zr se réduit
donc a une seule résistance de transfert de charge notée R: ou Ry a la limite des basses

fréquences.

_RT
ZF=h (1.9)

36



Chapitre 11 Techniques d’étude et conditions expérimentales

La capacité de la double couche peut étre calculée a partir de la fréquence critique fmax,
correspondant a la valeur maximale de la partie imaginaire de I’impédance, et de la résistance

de transfert de charge :

1

2-7T-fmax-th

Cay (11.10)

Le schéma électrique équivalent correspondant comporte une résistance de transfert de
charge Rt a la limite des basses fréquences et une capacité de double couche Cqc.

- Partie imaginaire

-
o

R, Partie réelle R+ R,

Figure 11.4 :Représentation, dans le plan de Nyquist, de 1‘impédance électrochimique, dans

cas d“un processus de transfert de charge et circuit électrique équivalent [14].
I1.2 Conditions expérimentales

11.2.1. L’acier d’étude API 5L-X42

L'acier API 5L X42, utilisé comme électrode de travail, est connu sous le nom de tube
L290 (selon la norme 1SO 3183), doit son nom a sa limite d'élasticité minimale de 42100 Psi
ou 290 Mpa. Il est couramment utilisé dans les industries pétrolieres, les raffineries, les centrales

¢lectriques...etc. Sa composition chimique est donnée dans le tableau (11-1).

« API signifie : American Petrolium Institute.
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* 5L signifie : pipeline.
« X42 signifie : le grade de ’acier.

Tableau I1-1: Composition chimique de 1’acier API 5L-X42 en % massique

Eléments | C Mn Si P S Cr Ni Nb Ti Fe

Teneur 023 |118 |01 001 |001 |04 0.4 0.035 | 0.020 | 97.595

Le choix et I’'importance de ce type acier, tiens compte de sa large exploitation dans
notre pays, comme étant un Oléoducs (transport des produits pétroliers depuis des
gisements de Hassi Messaoud (HM) au sud de I’Algérie, vers les ports pétroliers et zones

industrielles au nord)
11.2.2. Milieu électrolytique

Afin d’étudier I’efficacité de 1’extrait de L Inule Visqueuse sur la protection de 1’acier
X42 contre la corrosion, une solution contenant de 1’acide sulfurique (H2SO4 & 0,5M) est
préparee a partir d’une solution commerciale d’acide sulfurique et de I’eau distillée. Le volume

de la solution considérée est égal a 50 ml.
11.2.3 Préparation des surfaces

Les échantillons d’acier X42 ont subi, avant chaque expérience, un polissage avec du
papier abrasif au carbure de silicium (SiC), de granulométries décroissantes (allant de grade
120 jusqu'a 1200 grains /cm), en suite, la surface des échantillons est rincée avec de 1’eau

distillée, puis un dégraissage a 1’éthanol.
11.2.4 Préparation de I’extrait 1V

L’inhibiteur utilisé lors de cette investigation est a base d’extrait des feuilles de plante Inule

Visqueuse (1.V). Le choix de cette plante est guidé par plusieurs facteurs :
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v Produit naturel.
v Ladisponibilité.
v Non toxique

v" Non couteuse

Les feuilles de ’inule visqueuse ont été cueillies durant trois mois de 1’année 2022, (Mars,
Auvril et Mai), elles ont été séchées dans une étuve, & température de 40°C pendant 24h afin
d’¢éliminer toutes traces d’eau. Apres séchage, les feuilles ont été broyées afin d’obtenir une
poudre fine et homogene qui va servir pour la préparation de 1’extrait. Ce dernier est obtenu par
la méthode a reflux dans 1’eau, en mélangeant 10 g de poudre séche dans 100 ml d’eau distillée,
puis chauffé pendant une heure (Figure I1.5). Le reflux sera filtré par la suit afin d’éliminer

toutes contamination.

Extraction

e s

Figure 11.5 : Schéma du montage d’extraction a reflux.

La concentration de I’extrait est déterminée en portant 10 ml du filtrat a évaporation et
le résidu obtenu est pesé [15]. Avant chaque expérience, un volume de la solution de H2SO4 1M
est ajouté a un volume approprié de I’extrait et de I’eau distillée afin d’obtenir une solutionde
H2S044 0,5M et une concentration donnée de 1’extrait. Dans le cadre de notre étude, I’inhibiteur
est ajouté dans une gamme de concentrations comprises entre 0.26 et 6.5 g.L, en vue de

déterminer la concentration optimale.
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11.2.5 Cellule électrochimique

Les expériences électrochimiques ont été effectuées dans une cellule cylindrique de
contenance d’environ 100 ml, en verre pyrex a double-enveloppe, ayant une entrée et une sortie
pour une éventuelle recirculation de fluide thermostaté. Un montage conventionnel est équipé
de trois ¢électrodes (figure 11.6) : ’acier au carbone comme ¢électrode de travail (ET), le platine
comme électrode auxiliaire (CE) et une électrode au calomel Hg/Hg.CL2/KCL saturé (ECS)
comme électrode de reférence (ER). Cette derniere présente un potentiel de + 0.241 V par
rapport a I’¢électrode standard d’hydrogene (ENH) a 25°C. Elle est placée prés de 1’électrode de
travail afin de minimiser I’influence de la chute ohmique [16]. L’¢lectrode de travail, est une
plaque en acier (API 5L-X42) de surface active de 1 cm? est enrobée de résine, disposé face a
la contre-électrode. La contre électrode c’est une grille en platine qui a pour rdle, d’assurer le

passage de courant dans notre cellule.

-~ POTENTIOSTAT

J800BB0E

r\

e

I Ind

i i Electrode de référence I

Electrode de travail

Cellule électrochimique l

-y R

Contre électrode

Figure.ll.6 : Schéma d’une cellule électrochimique & trois électrodes.
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I1.3 Dispositifs expérimentaux

Pour effectuer nos expérimentations, nous avons utilisé deux montages énumerés ci-
dessous :

11.3.1. Dispositif expérimental de mesure potentiodynamique, potentiostatique et

galvanostatique

Schématisé par la figure (11.9), ce montage est constitué de :

e Une cellule de mesures : décrite precédemment, elle comporte essentiellement la cellule en

verre, 1’électrode de travail, 1’électrode de référence et la contre électrode ;

e Un bain marie : c’est un petit réservoir de stockage d’eau, mené d’une pompe ayant un
systeme de régulation de température. Cette eau nous servira du fluide thermostaté pour

maintenir la température de 1’¢lectrolyte a une valeur voulue ;

e Un potentiostat de type PGP 201 assisté par un micro-ordinateur : 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 I’acquisition et le traitement éventuel des résultats expérimentaux.

Figure 11.7: Dispositif expérimental de mesure potentiodynamique,
potentiostatique et galvanostatique
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11.3.2 Dispositif expérimental de mesure de I’'impédance électrochimique

Les mesures d’impédance sont effectuées grace a un montage constitué essentiellement
d’un impédancemetre de marque AUTOLAB intégrant a la fois un potentiostat/galvanostat. Cet
analyseur de fréquence est piloté par un logiciel (Nova 1.9) permettant d’effectuer des mesures

d’impédance. La gamme d’amplitude, des perturbations sinusoidales, préconisée par le

constructeur va de 0,01 & 0,35 V. Les fréquences de mesures et le nombre de points sont ajustés

automatiquement (Figure 11.8).

Figure.l1.8 : Dispositif expérimental de mesure de I’impédance électrochimique.

11.4 Protocoles expérimentaux

11.4.1 Protocole de mesure de la perte de masse

Cette technique a été utilisée afin d’étudier ’efficacité de I’inhibiteur. Des mesures de
perte de masse ont été effectuées aprés chaque 24H pendant 19 jours, dans une solution
corrosive de HxSO4 0.5 M, en absence et en présence de différentes concentrations de
I’inhibiteur Inule Visqueuse. Les expériences sont effectuées a une température de 25°C a ’air

atmosphérique.
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11.4.2 Protocole des mesures électrochimiques

11.4.2.1 Courbes de polarisation intensite-potentiel

Les courbes intensité-potentiel sont obtenues en mode potentiodynamique pour
différentes concentrations de I’extrait 1.V et pour différentes températures. Les branches
anodiques et cathodiques ont été obtenues consécutivement de -800 mV a -200 mV a la vitesse

de balayage de 1 mV.s™.

11.4.2.2 Suivi de potentiel de corrosion

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

concentrations de I’inhibiteur 1.V pendant trois heures a la température ambiante (T=25°C).

11.4.2.3 Diagrammes d’impédance électrochimique

Les spectres d’impédance €électrochimique ont été enregistrés au potentiel de corrosion,
pour différentes concentrations de I’inhibiteur 1.V. Les mesures ont été effectuées dans la

gamme de fréquence 100 kHz - 10 mHz et avec une amplitude de 10 mV.

11.1.3 Analyse de surface
11.1.3.1 Angle de contact

Les essais ont été réalisés par la méthode de la goutte posée. La méthode consiste a
déposer une goutte du solvant (eau) de 5 ul sur la surface de I’échantillon a 1’aide d’une micro
seringue. Les échantillons sont constitués de plaques rectangulaires en acier X42 de surface de
4 cm2. Les échantillons polis, rincés et séchés ont été immergés pendant 3 h dans H2S040,5M,
en absence et en présence de différentes concentrations de I’inhibiteur 1.V a une température de
25°C a l’air atmosphérique. Ensuite, ils sont retirés de la solution et séchés avant d’étre placés

sur la platine du goniométre G10 de KRUSS® (Figure 11.11).

Le profil de cette goutte déposée sur la surface a etudier, est alors observé juste apres le
dép6t de la goutte. L’image de la goutte est prise via une caméra vidéo, et I’angle de contact est
mesuré automatiquement par le logiciel de ’appareil ADVANCE®. Une moyenne des mesures
de I’angle de contact est effectuée sur trois gouttes d’eau déposées a des endroits différents de

la surface.
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Figure 11.9: Photographie du goniomeétre Kriisset et schéma de principe de la mesure
de I’angle de contact

11.1.3.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature et la structure cristalline d’un matériau cristallin ou semi-cristallin. Cette méthode permet
d’obtenir des informations a 1’échelle de I’atome. En effet, elle résulte de 1’interaction d’une

onde électromagnétique, avec le milieu périodique de la matiére cristallisée [8].

Cette méthode permet une analyse qualitative et quantitative. Elle permet de déterminer
la nature de chaque phase cristalline au sein d'un échantillon mais aussi de remonter a la
structure du systéme analysé (parameétres de maille, positions atomique). Les positions et les
intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux ont été étudié et son répertoriés
dans des bases de données. La composition d'un diffractométre expérimentales avec cesdonnées

permet de retrouver la nature de chaque phase constitutive de I'echantillon.

Dans notre cas, La diffraction des rayons X se voit comme 1’un des outils les plus utilisés

pour déterminer la nature des composés formes sur la surface de 1’électrode.

L’appareil utilisé pour ’analyse par un diffractométre de type Panalytical Empyrean®

série 3 (Figure 11.10). L’analyse est effectuée en mode Gonio, avec I’introduction d’un

monochromateur sur le préfix coté diffracteé afin d’éviter le phénoméne de fluorescence du fer,
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sous une tension d’accélération de 45 kV et une intensité de 40 mA avec anode en cuivre. Le

pas angulaire d’enregistrement est de 0.0260 degré (20) et un temps de 20 secondes/pas.

L’analyse est faite apres immersion des échantillons d'acier X42 dans une solution de

H>SO. 0.5M en absence et en présence d'extrait 1.V pendant 5h.

Figure.l1.10: Photographie d’un diffractométre de type Panalytical Empyrean®
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Chapitre 111 Résultat et discutions

Ce chapitre est consacré a [ étude de [ effet de [’extrait de | 'inule visqueuse « Dittrichia
viscosa », sur la corrosion de /’acier X42 en milieu acide sulfurique (0,5M H2SOs). L ‘efficacité
de cet inhibiteur a été évaluée en utilisant la gravimétrie suivie d’une caractérisation
électrochimique et physico-chimique plus approfondie. L extrait de l’inule visqueuse (IV) est
obtenu par la méthode a reflux dans /’eau. Nous avons choisi /’eau comme solvant d extraction

pour son impact vis-a-vis de /’environnement.

I11.1- Etude gravimétrique

La perte de masse est souvent prise comme une premiére approche de 1’étude de la
corrosion en milieu corrosif. Cette méthode présente 1’avantage d’étre d’une mise en ceuvre

simple et ne nécessite pas un appareillage important [1, 2].

Les dimensions des échantillons d’acier utilisés sont : 1,2cm x 0.9cm x 0.9cm. Ces
échantillons sont immergés dans H>SOs 0,5M en absence et en présence de différentes
concentrations en inhibiteur IV. L’efficacité inhibitrice est déterminée aprés chaque 24 heures

d’immersion pendant 10 jours, a la température ambiante (25 + 1 °C).

La valeur de ’efficacité inhibitrice est calculée par la relation 111.1 ci-dessous :

W—Winn

EI(%) = [ 1 %100 (111.1)

Ou W et Winn sont les valeurs de la perte de poids de I’acier aprés immersion sans et avec

inhibiteur, respectivement.

L’ensemble des résultats obtenus de la perte de masse et du rendement (pourcentage de
I’efficacité inhibitrice) en absence et en présence de différentes concentrations de I’extrait (IV
) dans la solution H2SO4 0,5M sont présentés sur la figure 111.1.

L’analyse des résultats de la figure III. montre clairement que 1’augmentation de la
concentration de I’extrait (IV) conduit a une diminution de la vitesse de corrosion, et un
accroissement de ’efficacité inhibitrice (EI) , méme a faible concentration en inhibiteur (1V).
Cette diminution est peut-étre due a 1’adsorption des molécules de I’inhibiteur (1V) sur la surface
de I’acier X42. Ainsi on observe que , I’efficacité inhibitrice (EI) reste constante au-dela de la

concentration C> 0.78 g.L-! et égale a 95%.

Ces résultats montrent que I’extrait (IV) posséde d’excellentes propriétés inhibitrices de

la corrosion de ’acier X42 en milieu H.SO4 0,5 M.
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Figure I11.1. (a) Variation de la perte de poids et (b) de I’efficacité inhibitrice,
déduite apres 1 jours d’immersion, de la corrosion de 1’acier dans H2SO4 0,5M
en fonction de la concentration en inhibiteur vert 1V.
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I11.2- Etude électrochimique

L’¢évaluation de I’efficacité inhibitrice, déterminée par la méthode gravimétrique, ne
permet pas d’accéder aux mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cependant, les techniques
¢lectrochimiques (bruit électrochimique, courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance
électrochimique, etc.) constituent une méthode plus compléte puisqu’elles étudient la base
méme du phénoméne de corrosion. L’aspect quantitatif de ces techniques permet d’accéder a la
vitesse de corrosion, aux formes de corrosion, les différentes étapes élémentaires intervenant
dans le processus global se déroulant & I’interface métal/solution (diffusion, transfert de charge,
adsorption et désorption), 1’étape limitante qui controle le processus ¢électrochimique et a des
valeurs de paramétres physiques décrivant 1’état du systéme (capacité de double couche,

résistance de transfert de charge, résistance de polarisation, etc.).

I11.2.1- Suivi du potentiel de corrosion en fonction du temps

Avant d’étudier de maniere approfondie le comportement de 1’acier X42 a la corrosion,
il est tres intéressant de suivre d’abord 1'évolution de son potentiel d'abandon en fonction du
temps. Cette mesure permet également de connaitre la durée d’immersion nécessaire a
I’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 a la vitesse

de corrosion [3].

Les courbes obtenues pour une durée d’immersion de 1800s et pour différentes

concentrations en inhibiteur (IV) sont représentées sur la figure 111.2.

D’apres la figure 111.2, nous observons un anoblissement du potentiel de corrosion avec
I’addition de I’extrait (IV), c’est-a-dire le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs plus
positives (anodiquement). Ce déplacement du potentiel de corrosion peut-étre expliquer par
I’adsorption des molécules de I’inhibiteur (IV) sur la surface de 1’acier X42 [4]. Ainsi, on
remarque que le potentiel de corrosion se stabilise aprés 1000s d’immersion pour toutes les

concentrations.

En se basant sur ces résultats, on peut conclure que I’action de cet inhibiteur est de type
mixte, car la différence entre le potentiel de corrosion (Ecorr) Sans et avec inhibiteur est inférieur
a85mV (AE< 85 mV) [5, 6].
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Figure 111.2. Evolution du potentiel d’abandon de 1'électrode de 1’acier X42 en
fonction du temps dans H.SO40,5M a différentes concentrations en inhibiteur (1V).

111.2.2- Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation sont obtenues avec une vitesse de balayage de 1 mV.s™ en

partant du potentiel plus negatif (-0.8Vecs) vers des potentiels plus positifs (-0.2 Vecs).

La figure I11. 3 montre les courbes de polarisation, enregistrées apres 20 min en absence

et en présence de I’extrait (1V), a différentes concentrations, en milieu acides sulfurique a 25°C.

Au vu des résultats obtenus, nous pouvons remarquer que les branches anodiques et
cathodiques sont affectées par I’ajout de I’inhibiteur (IV), ¢’est-a-dire I’ajout de 1’inhibiteur (1V)
induit la diminution du courant partiel anodique correspondant a la dissolution du métal décrite
par la réaction : Fe — Fe*2 + 2¢ et la diminution du courant cathodique correspondant a la

réduction du proton: 2H+ + 2& — Ho.
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Figure 111.3 : Courbes de Tafel de I’acier X42 dans H>SO4 0,5 M a
différentes concentrations en inhibiteur, Vo = 1 mV.stet T = 25 °C.

L’exploitation des courbes de tafel (figure 111.3) permet d’accéder aux différents parametres
¢lectrochimiques de la corrosion de I’acier X42 dans le milieu H2SO4 0,5M, en absence et en
présence de I’inhibiteur. Les valeurs des densités de courant de corrosion (icorr) Obtenus par
extrapolation des droites de Tafel, le potentiel de corrosion (Ecor), les pentes de Tafel
cathodique et anodique (bc et ba), I’efficacité d’inhibition (EI) pour différentes concentrations

en inhibiteur en milieu H.SO4 0,5 M sont reportées dans le tableau 111.1.

La valeur du taux de recouvrement de la surface du métal par l'inhibiteur adsorbé (0),

est définie par la relation suivante [7]:

6 = [1— korr] (11.2)

Leorr

Ou icorr et iinh 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 [8, 9]:
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EI(%) = 6 + 100 (111.3)
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Tableau I11.1. Paramétres de la corrosion de [ 'acier X42 dans le milieu H.SO4 0,5 M contenant

les différentes concentrations de [’inhibiteur 1V, calculés par la méthode d’extrapolation de
Tafel.

Concentration Icorr Da -be Ecorr Rp n
de Uinhibiteur (mA.cm?) (mV.dec!) (mV.dec?) (mVecs) (Qem?) (%)
IV (g.LY)
0 0,9508 52,9 119 -470,7 15,26 O

0,26 0,2204 37,3 95,2 -478,5 51,48 76,82
0.78 0,1531 39,1 105,5 -481,7 80,85 83,90
1,30 0,1253 42,2 109,4 -487,4 102,41 86,82
1,82 0,0719 38,7 95,3 -482,8 160,25 92,44
2,60 0,0458 35,6 76 -475,7 209,81 95,18
3,90 0,0363 28,6 56,4 -473,3 213,63 96,18
5,20 0,0209 28,4 54,5 -471,8 346,27 97,80
6,50 0,0160 20,6 31,5 -458,9 286,65 98,32

Les valeurs de la résistance de polarisation ( Rp) sont calculées par la relation de
Stern-Geary [10]:

bab,
2,3 (ba"r‘bc)icor

(111.4)

Les résultats obtenus montrent que le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs
plus positives (valeurs anodiques) quand la concentration en inhibiteur dans le milieu corrosif
augmente et ce déplacement est dii a ’adsorption de I’inhibiteur (V) sur la surface de 1’acier
X42. Ceci confirme les résultats obtenus par les courbes du suivi du potentiel de corrosion
(figure 111.1). A partir de ces résultats, on peut conclure que I’action de cet inhibiteur est de type
mixte, car la différence entre le potentiel de corrosion (Ecorr) Sans et avec inhibiteur est inférieur

a 85 mV (AE< 85 mV) [11-13]. Ainsi, les résultats obtenus montrent que :

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

polarisation (Rp) augmente avec I’augmentation de la concentration en inhibiteur
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(LV).
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e L’efficacité inhibitrice () augmente avec I’augmentation de la concentration en
inhibiteur et atteint la valeur maximale de 98% pour 6,5 g.L™ en inhibiteur VC
(on constate que I’efficacité inhibitrice varie légérement au-dela de 2.6 g. L™).

e Les valeurs de (bc) ont changé avec l'augmentation de la concentration de
I'inhibiteur, ce qui indique l'influence de I’inhibiteur (IV) sur la cinétique de
réduction de I'nydrogéne

¢ [’ajout de I’inhibiteur (IV) provoque la modification des pentes des droites de
Tafel (be), ce qui indique l'influence de I’inhibiteur (V) sur la cinétique de
réduction de I'nydrogéne [14].

111.2.3- 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.

Afin de caractériser le mécanisme de corrosion de 1’acier X42 dans le milieu corrosif en
absence et en présence de I’inhibiteur (IV), les mesures d’impédance électrochimique sont
effectuées au potentiel d’abandon dans le milieu corrosif en régime linéaire avec un signal
sinusoidal d’amplitude de 10 mV sur un domaine de fréquence allant de 100 kHz & 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, aprés 25 min
d’immersion dans le milieu H2SO4 en absence et en présence de différentes concentrations en
inhibiteur (1V) sont représentés dans la figure I11.4. Pour plus de clarté, le diagramme de Nyquist

pour la solution témoin (sans inhibiteur) a été présenté sur la figure I11.5.

Les spectres d’impédance, en représentation de Nyquist, obtenus au potentiel de
corrosion pour differentes concentrations en inhibiteur (figure 111.4) montrent la présence d’une
boucle capacitive a hautes fréquences, caractéristique de la relaxation de la double couche en
paralléle avec le transfert de charge et d’une boucle inductive a basses fréquences [15]. Il est
bien clair, d’apreés la figure I11.4, que I’ajout de I’inhibiteur 1.V provoque une augmentation de
la taille des boucles capacitives (diametre des boucles), donc une résistance croissante a la
corrosivité du milieu. Ce comportement peut étre di a la formation d’une couche protectrice

suite a I’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de I’acier X42 [16, 17].
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Figure 111.4 : Diagrammes d’impédance de Nyquist de 1’acier X42 dans H2SO4
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Figure I11.5 : Spectre d’impédance de Nyquist de I’acier X42 dans
H2S0O4 0,5 M en absence de I’inhibiteur IV a Ecorr €t T = 25 °C.
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La forme des diagrammes d’impédance nous a conduit a choisir un circuit €lectrique

afin d’obtenir les paramétres caractéristiques de 1’interface électrochimique métal/électrolyte

En utilisant le logiciel de simulation électrique ZsimpWin®, une modélisation de
I’interface métal / électrolyte a été réalisée par I’intermédiaire d’un circuit électrique équivalent
(figure II1.6). Ce circuit est constitué de la résistance d’¢lectrolyte (Re), d’un élément a phase
constante (CPE), paralléle a une résistance de transfert de charge (Rtc) qui est en série aux
éléments inductifs (RL) et (L) qui sont en parallele. Un excellent ajustement paramétrique des

spectres d’impédance a été obtenu en utilisant ce modeéle.

Q.a

N\
4
oy Ry
R, AR
WV
tc L

Figure 111.6 : Circuit électrique équivalent proposé pour modéliser les diagrammes
d’impédance de Nyquist précédemment présentes.

Les valeurs de la capacité de la double couche (Cai) sont calculées par la relation de
Brug [18 -21]:

1

Cai = [Q. Rec 1] (111.5)

L’efficacité inhibitrice de corrosion de I’acier est calculée a partir de la résistance de
transfert de charges selon la relation suivante :
inh

R™_R..
El (%) = ("'RET*)fflm] (111.6)
te

Ou Rinh et R° représentent, respectivement les valeurs de la résistance de transfert de

tc tc

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

Les valeurs des parametres 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 I11.2.
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Tableau 111.2 : Efficacité inhibitrice et parameétres électrochimiques de la corrosion de [’acier
X42, déduits des mesures d’impédances, dans le milieu H,SO40,5M contenant les différentes
concentrations de /’inhibiteur 1V.

Concentration  Re Q n Cdl Rtc 3
de Uinhibiteur (Q.cm  (s" 21 cm?) (F.cm=2)  (Q.cm?) (%)
IV (g.LY) 2)
0 1,964 52,510° 0,80 10,01 10° 17,47 -
0,26 1,665 13,54.510° 0,85 3,4310° 77,81 77,55
0.78 1,751  10,19.10° 0,84 2,1510° 142,0 87,70
1,30 1,835  10,43.10° 0,84 2,06 107 206,4 91,54
1,82 2,108 8,869 10° 0,84  1,8710° 237,4 92,64
2,60 1,800 8,789 10° 0,84 1,66 10° 268,3 93,49
3,90 1,978 8,106 107 0,84 1,53 10° 299,0 94,16
5,20 1,841 9,586 10° 0,82 1,50 10° 390,7 95,53
6,50 1,875 8,65 10° 0,81 1,26 10° 497,1 96,49

D’apres ce tableau, nous constatons que I’ajout de I’extrait IV fait diminuer la valeur de
la capacité de la double couche (Ca:) et augmente celle de la résistance de transfert de charge
(Rec). La diminution de la valeur de Cai peut étre attribuée a I’adsorption des molécules de

I’inhibiteur a I’interface acier / électrolyte conduisant a la formation d’une couche protectrice

[22, 23].

Le tableau I11.3, montre aussi que 1’efficacité d'inhibition est proportionnelle avec la

concentration de I’inhibiteur IV et atteint une valeur maximale de 96 % pour 6,5 g.L ™.

A titre de comparaison, l'efficacité d’inhibitrice calculée a partir des résultats de
I'impédance électrochimique, montre la méme tendance que celles obtenues par des courbes de
polarisation et de la perte de masse.

[11.3- Isotherme d’absorption

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

I’adsorption de ces derniers sur la surface métallique. Les quantités adsorbées a I’équilibre pour
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un systéeme adsorbat—adsorbant sont généralement caractérisées par des isothermes
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d’adsorptions déterminées a une température donnée. Afin de trouver I’isotherme d’adsorption
convenable a notre cas d’étude, différents types d’isothermes ont été testés a savoir : Langmuir,

Temkin et Frumkin (Figure 111.7).

La forme linéaire des isothermes d’adsorption est sous la forme suivante [2, 24, 25]:

Langmuir:€="+¢ (111.7)
] K
Temkin : @ = 104 O (111.8)
a a
Frumkin: 9 ="% 4 'm[ _° ] (111.9)
a a c(1-6)

Ou (@) est une constante d’interaction entre les particules adsorbées, (K) est la constante

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

Les valeurs de taux de recouvrement (8) pour différentes concentrations d’inhibiteur
(V) , ont été calculées a partir des mesures d’impédance €lectrochimique (équation 111.7) :

inh n°

0 = (Rz:l _th)
- inh
Rie

(11.7)

Les figures (I11.7a-111.7b et [11.7¢c), montrent les différents modéles d’isotherme
d’adsorption de I’extrait (IV) sur la surface de ’acier X42 a T = 25 °C. Le choix d’un modéle

adéquat dépend de la valeur du coefficient de corrélation R2.

A partir de la figure (I11.7) on remarque que La courbe C/0 en fonction de la
concentration C de I’extrait (1V) est linéaire avec un meilleur coefficient de corrélation égale a
0.9992 (R2=0.9992, figure I1I.7a), ce qui montre que I’adsorption de I’inhibiteur a la surface de

I’acier en milieu acide sulfurique obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

La constante d'adsorption (constante d’équilibre) peut étre calculée a partir de
I’ordonnée a 1’origine de la courbe linéaire C/6, K est liée a I'énergie libre standard d’adsorption

(AG; 4.) par ’Equation (II1.8) [26]:

ads

_ 1 ex( T ads ,
K= 55’sex( - ) (111.8)

Ou R est la constante des gaz parfait (8.314 ki.mol™. K1), T est la température en K, lavaleur

55,5 est la concentration de I'esau en solution exprimée en mole. L. L'énergie libre standard
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d'adsorption (AG’ads ) peut donc étre calculée.
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Les valeurs de AG; 4, donnent des informations sur la spontaneité et le type d'adsorption
(physique, chimique ou mixte). La valeur négative de AG; ;. indique la spontanéité du processus

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

o

Généralement, les valeurs de AG: 4 proches de -20 kJ.mol™ ou inférieures sont liées a
des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption
physique) ; alors que celles proches de - 40 kJ.mol™ 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™ , I’adsorption peut se faire via I’adsorption mixte
[18, 24, 27].

Pour notre étude, la valeur de AG"d est égale a — 13,7 k.mol? , AG"Cl est négative et
ads ads

proche en valeur absolue a 20 kJ.mol? , ce qui indique que les molécules de I’inhibiteur (1V)

s‘adsorbent spontanément a la surface métallique par des interactions physiques (physisorption)
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Figure 111.7 : Isothermes d’adsorption selon le modéle : (a) de Langmuir, (b) de Temkin
et (c) de Frumkin de I’acier X42 dans H2SO4 0,5M en présence de I’extrait (1V).

64



Chapitre 111 Résultat et discutions

111.4- Effet de température

Afin de déterminer I’effet de la température sur le pouvoir inhibiteur de I’extrait (1V),
nous avons effectué des tests de polarisation dans I’intervalle de température 25-50°C en

absence et en présence de la concentration optimale de I’extrait IV (2.6 g. L™Y).
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Figure.l11.8 : Effet de la température sur les courbes de Tafel dans H.SO4 0,5 M
(a) absence de I’extrait IV et (b) contenant 2,6 g.L™ de ’extrait IV, vb=1 mV.s *

Les courbes de polarisation sont illustrées dans les figures 111.8 (a) et (b), en absence et

en présence de 2,6 g.L ! de I’extrait (IV) respectivement, dans le milieu H,SO4 0,5 M.
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Les valeurs des densités de courant de corrosion (icorr), du potentiel de corrosion de
I’acier (Ecorr) et de I’efficacité inhibitrice (1) en fonction de la température sont données dans
le tableau 111.3
Tableau 111.3 : Parameétres électrochimiques de la corrosion de [’acier X42 dans le milieu

H2S040,5 M sans et avec 2,6 g.L de I'inhibiteur a différentes températures, déterminés par la
méthode d’extrapolation de Tafel.

Températures Concentrations Ecorr Icorr n
(°C) (gLh) (MVEecs) (MA.cm?) (%)

25 Blanc -470,7 0,9508 -
2,6 -475,7 0,0458 95,18

35 Blanc 473,00 1,7409 -
2,6 -481,40 0,1160 93,33

40 Blanc -492,6 2,0621 -
2,6 488,90 0,1566 92,40

45 Blanc -490,30 3,9364 -
2,6 -504,60 0,2197 94,41

50 Blanc -492,90 4,3638 -
2,6 -506,90 0,2655 93,91

D’apreés le Tableau I11.3 on observe que la densité du courant de corrosion de I'acier
augmente avec 1’augmentation de la température que ce soit, pour la solution témoin (sans
inhibiteur) ou celle avec inhibiteur 1V, ceci est en accord avec la loi d'Arrhenius (équation
I11.9), mais cette variation est peu marquée quand I’inhibiteur est présent dans la solution.

Ainsi I’efficacité inhibitrice (#) varie 1égeérement avec I’augmentation de la température et par

conséquent, cet inhibiteur peut étre juger efficace méme a 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 1’énergie d’activation (équation 111.9)

—Eq

) (111.9)
RT

i = k.ex(

lCOTT
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Ou Eq est I’énergie d’activation, R est la constante des gaz parfaits, est la constante d’ Arrhenius

et T est la température absolue.

La figure 111.9 illustre la variation du logarithme de la densité de courant de corrosion

en fonction de I’inverse de la température. Cette variation de Ln icor-=f(1/T) est linaire.
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Figure 111.9: Variation de Ln icorr €n fonction de 1/T dans H2SO4 0,5 M en
absence et en présence de 2,6 g.L* de I’extrait IV.

A partir des droites obtenues, nous pouvons calculer 1’énergie d’activation. La valeur de
I’énergie d’activation est estimée a 32,26 kJ.mol™ pour la solution exempte d’inhibiteur et a
43,36 kJ.mol™ pour celle contenant 2,6 g.L™ en inhibiteur 1V. L’augmentation de la valeur de
I’énergie d’activation en présence de I’inhibiteur IV est typique a la physisorption de cet
inhibiteur sur la surface de 1’acier X42 [28, 29]. Nous constatons que les molécules de
I’inhibiteur IV s’adsorbent sur la surface métallique par des liaisons de nature électrostatiques
(liaisons faibles) [30].
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I11.5 Analyse de surface
111.5.1- Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique permet d’identifier la nature du film formé a la surface de 1’¢lectrode.
La caracterisation DRX a été réalisée sur les électrodes d’acier X42 ayant immergé pendant 4h
dans H2SO4 0,5 M en absence et en présence de I’inhibiteur (1V) et a la température ambiante
(25 £ 1 °C) (figure 111.10).
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Figure 111.10: Spectres DRX de la surface d’acier X42, (a) aprés 4h d’immersion en milieu
H2S04 0,5 M seul et (b) 4h d’immersion en milieu H2SO4 0,5 M + 2,6 g.L d’inhibiteur vert
V.
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L'étude DRX a été employée pour examiner la surface de l'acier X42 aprés exposition
dans le milieu H,SO40.5M sans et avec l'inhibiteur 1V et les diagrammes DRX sont présentes

dans la Figure 111.10.

D’apres la figure II1.10a, le spectre de I'échantillon d'acier sans inhibiteur présente
plusieurs pics associés aux produits de corrosion et au fer métallique comme FeOOH a 26 =
36°, Fe304 a 20 = 23,2°; 26.79°; 29,48 ; 47,62°, Fe203 a 20 = 39,62° et Fe métallique a 26 =
44,81°,64,85° ; 82,21°, ce qui confirme que 1’échantillon est attaqué par la solution H2SO4 [31,
32]. Par contre I'échantillon immergé dans la solution HSO4 contenant 2,6 g. L™ de I’inhibiteur
(V) (Figure.111.10b), présente uniquement les pics caractéristiques de fer a 20 = 44,81°, 64,85° ;
82,21°, c'est-a-dire que les pics d'oxydes de fer (produits de corrosion) ont été disparus. Ces
résultats confirment I'effet efficace de I'inhibiteur 1V contre la corrosion de I’acier X42 en milieu

acide sulfurique.

111.5.2- Angle de contact

Les mesures de I’angle de contact ont été réalisees sur les électrodes de I’acier X42 ayant
immergé pendant 3h dans H>SO4 0,5 M en absence et en présence de différentes concentrations
de I’inhibiteur 1V et a la température ambiante (25 = 1 °C) (figure 111.11).

D’aprés la figure I11.11, Nous remarquons que I’addition de I’inhibiteur 1V dans le milieu
H2>SO4 a fait augmenter 1’angle de contact c’est-a-dire, 1’angle de contact accroit avec
I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur (la valeur de I’angle de contacte passe de 60°
a100° en absence et en présence de I’inhibiteur respectivement). Ce résultat indique que I’ajout

de I’inhibiteur modifie la surface de 1’acier et rendre la surface de I’¢lectrode hydrophobe.

A partir de ces résultats, On peut conclure que le caractére hydrophobe du filmorganique

formé, sur la surface de I’¢lectrode, est a I’origine de la protection contre la corrosion[33].
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Figure 111.11: Mesures de I’angle de contact dans 0.5 M H2SO4, aprés 3h du
temps d’immersion en absence et en présence de différentes concentrations de
I’extrait IV.
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Conclusion générale

Le présent travail a été consacré a I'étude de I’inhibition de la corrosion de I'acier API
5L X42 dans I’acide sulfurique a 0,5M par I’extrait de I’inule visqueuse (I.V) biodégradable et

respectueux de I’environnement.

La démarche pour étudier les propriétés inhibitrices de 1’extrait (1.V) est basée sur
I’utilisation de plusieurs méthodes telles que : 1’étude gravimétrique, les techniques
électrochimiques stationnaires (chronopotentiométrie, voltampérométrie) et transitoires
(spectroscopie d’impédance électrochimique). Cette étude a été complétée par des techniques
d’analyse de surface (I’angle de contact, DRX et MO).

Les principaux résultats de cette étude auxquels nous ont abouti peuvent étre résumes

comme suit :

o  L’étude gravimétrique montre que 1’ajout de I’inhibiteur (1.V) provoque une
nette diminution de la vitesse de corrosion et présente une meilleure efficacité inhibitrice de
95% a 6.5 g/L.

o  L’étude potentiodynamique (courbes de polarisation) a montré que la présence
de I’extrait (1.V) dans le milieu HoSO4 affecte les courants cathodiques et anodiques et fait varier
le potentiel anodiquement.

o Les courbes du potentiel de corrosion montrent que I’extrait (I.V) suit un
mécanisme d’action mixte.

o Les mesures par impédance électrochimique montrent que I’addition de
I’inhibiteur (1.V) diminue la valeur de la capacité de double couche (Cqi) et augmente celle de
la résistance de transfert de charge (Rt). La diminution de la valeur de Ca: peut étre attribuée a
I’adsorption des molécules de I’inhibiteur a I’interface acier / électrolyte conduisant a la
formation d’une couche protectrice.

o Les tracés des isothermes d’adsorption (Langmuir, Temkin et Frumkin) ont
montré que 1’adsorption de 1’extrait (I.V) obéit & I’isotherme de Langmuir.

o  L’étude de I’effet de la température montre que le pouvoir inhibiteur de I’extrait
(1.V) est stable.

o Les tracés d’Arrhenius montrent que le processus d’adsorption de I’inhibiteur
(1.V) sur la surface de I’acier X42 est typique a la physisorption.

o Les résultats de la caractérisation par la diffraction des rayons X ont montré

qu’aucun produit de corrosion a été formé sur la surface de 1’acier X42 en présence de
I’inhibiteur (1.V).
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o  L’angle de contact accroit avec 1’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur (1.V). Ceci confirme la formation d’un film hydrophobe sur la surface de I’électrode
qui protege I’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 I’influence des conditions hydrodynamiques,
dans les mémes conditions opératoires, sur I’efficacité de I’inhibiteur (1.V).

o Il serait trés utile d’étudier la synergie entre les molécules de I’inhibiteur (1.V)
et les halogenes.

o Il serait également souhaitable que cette étude fasse appel a des techniques de
caractérisation de surface telles que la spectroscopie des photoélectrons XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) et la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a
I’EDX.

o Il serait donc intéressant de compléter cette étude par d’autres méthodes
électrochimiques non-invasives tel que le bruit électrochimique.
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Résumé

La préservation de I'environnement est un defi pour les scientifiques. C'est dans
cette perspective que notre travail s'inscrit. L'objectif de cette étude est de tester
I'efficacité inhibitrice de I'extrait de I'inule visqueuse comme inhibiteur de corrosion de
I'acier X42 dans une solution de H2SO4 0,5 M. L'efficacité inhibitrice de I'inule
visqueuse a été étudiée par plusieurs techniques (techniques électrochimiques et analyse
de surface).

Les resultats obtenus montrent que l'extrait (1.V) inhibe efficacement la
corrosion de I'acier X42 dans la solution corrosive. L'efficacité inhibitrice de I'inhibiteur
(I.V) est proportionnelle & sa concentration et présente une meilleure efficacité
inhibitrice de 98% a 6.5g.L-1. Cet inhibiteur présente un caractére d'inhibition mixte et
suit I'isotherme d'adsorption de Langmuir. Les interactions a l'interface acier/extrait
(1.V.) sont typiques de la physisorption. Les résultats de la caractérisation de la surface
de l'acier confirment la formation d'un film protecteur a la surface de lI'acier X42.

Mots cleés :
Corrosion, inhibiteur 1V, milieu acide, méthodes électrochimiques, techniques

d'analyse de surface, acier X42.
Abstract

Preserving the environment is a challenge facing scientists. In this perspective that
our work fits. The objective of this study is to test the inhibitory efficiency of the extract
of the viscous inula as a corrosion inhibitor of X42 steel in a solution of H2SO4 0.5 M.
The inhibitory efficiency of the The slimy inule has been studied by several techniques

(electrochemical techniques and surface analysis).

The results obtained show that the extract (1.V) effectively inhibits the corrosion
of X42 steel in the corrosive solution. The inhibitory efficiency of the inhibitor (1.V) is
proportional to its concentration and presents a better inhibitory efficiency of 98% at
6.5g.L-1. This inhibitor exhibits a mixed inhibition character and follows the Langmuir
adsorption isotherm. The interactions at the steel/extract interface (1.V) are typical for
physisorption. The results of the steel surface characterization confirm the formation of
a protective film on the surface of X42 steel.

Key words :
Corrosion, 1.V inhibitor, acid environment, electrochemical methods, surface analysis

techniques, X42 steel.



